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Statuten 

der 

Deutecheu  Chemischen  Gesellöcliaft; 

zu  Berlin. 

(Mit  den  in  den  General-Versamtnlungen  vom  25.  October,  11.  Dci  ember  1869« 
23.  Janaar  1071  und  15.  Decembcr  1873  beschlouenen  Zusäuea  nod 

Vcränderaogen.) 

§  1.  Die  Deutsche  Cheniische  Gesellschaft  zu  Berlin  hat  den 
Zweck,  die  Entwickelntig  des  Gesamratgebietes  der  Chemie  zu  fördern.  * 

Zar  Erreichung  dieses  Zieles  finden  regclmfissigc  Zusammenkünfte 
der  Mitglieder  statt,  in  denen  Original-Arbeiten  vorgetragen  und  andere 
Mittheilungen  besprochen  werden;  es  s<»ll  eine  zur  Henutzun^  dor  Mit- 
glieder stehende  Bibliothek  der  chemischen  Fach-Literatur  in  möglichster 
Vollständigkeit  beschafft  und  die  Heransgabe  der  Verhandlungen  der 
Oesellschaft  dnrch  den  Vorstand  in  geeigneter  Form  bewirkt  werden. 

Die  Nachsuchung  der  Rechte  einer  juristischen  Ferson  für  die 
GeseUscbaft  bleibt  vorbehalten. 

B.  Yon  den  mifliod«»,  dmn  AnfiMüim»  BMhten  iwd  Pflidttaa. 
$  S.  Die  Gesellsehaft  besteht  aos: 

1)  EhrenmitgUederD, 

2)  in  Berlin  wohnenden  Bütgliedern, 
8)  eoewärtigen  Mitgliedern, 

4)  Theilnehmem. 

i  3.  Die  Ehrenmitglieder,  welche  die  Zahl  von  30  nicht  fiber- 
aelufdten  eoUen,  werden  durch  zwei  Drittel  Miyoritit  erwfthlt  und  In 
der  Jflirlichen  Geneml-Yersaninilting  erginst.  Dieselben  beben  alle 
Rechte  der  Mitglieder  ohne  deren  Pflichten.  Es  können  für  die  Wahl 
derselben  nur  Vorschläge  in  Betracht  kommen,  welche,  von  mindestens 
10  Mitgliedern  unterstützt,  bis  4  Wochen  vor  dem  Wahitermine  dem 
Präsidenten  schriftlich  eingereicht  worden  sind. 

Ausser  den  einheimischen  haben  auch  die  auswärtigen  Mitglieder 
das  Recht  an  dieser  Wahl  *  iheilzunehmen,  welche  für  diesen  Zweck 
versiegelte  Stimmzettel,  in  mit  ihrer  Unterschrift  versehenen  Couverts, 
an  einen  der  Secretaire  vor  dem  Wahlteruiine  einschicken.  Der  Wahl- 
termin  und  die  Liste  der  Vorgeschlagenen  muss  ihnen  su  diesem 
Behufe  ispätestens  14  Tage  zuvor  mitget heilt  werden. 

§  4.  Wer  die  Aufnahme  in  die  Gesellschaft  wünscht,  muss  sich 
von  2  Mitgliedern  vorschlagen  lassen. 

Nach  Verlesung  in  einer  Sitzung  wird  in  der  darauf  folgeufieD 
durch  Kugelung  über  ihn  abgestimmt. 

Die  Aufnahme  erfolgt  durch  zwei  Drittel  der  Stimmen  der  Yer^ 
sammiung. 

Die  Versammlung  ist  beschlussfäbig  bei  Anwesenheit  von  15  Mit- 
gliedern. 

Digitized  by  Google 


II 


§  5.  Mit  der  Anzeige  der  erfolgten  Aufnahme  wird  dem  neuen 
Mitgliede  ein  Exemplar  der  Statuten,  ein  Verzeichniss  der  Mifi^lieder 
imd  des  Vorstandes,  sowie  eine  Karte  der  Sitzungatage  des  lautenden 
Jahres  zugestellt. 

§  6.    Der'Beitrag  ist  jährlich: 
20  Mark  für  die  einheimischen  Mitglieder, 

15     -       -     -    auswärtigen  -         und  die  Theilnehmer. 

Die  Zaldung  des  Mitj»liederbeitrags  für  das  laufende  Kalenderjahr 
erfolgt  an  den  Schatzmeister  praenumerando  in  jährlichen  Raten,  Neu 
aufgenommene  Mitglieder  zahlen  den  vollen  Beitrag  für  das  begonnene 
Gesellscliaftsjahr. 

•  KinlitMmisrh(^  Mitglieder,  welche   einen   einmaligen  Beitrag  von 

;{00  Mark  leisten,  sind  von  allen  weiteren  Zaldungen  frei;  auswärtige 
erlangen  dieselbe  Freiheit  von  weiteren  Zahlungen  durch  einmalige 
Zahlung  von  200  Mark. 

Wenn  ein  auswärtiges  Mitglied  durch  Umzug  zum  einheimischen 
wird,  so  hat  es  eine  weitere  Zahlung  von  100  Mark  zu  leisten. 

§  7.  Die  in  Berlin  ansässigen  Mitglieder  haben  Stimmrecht,  können 
die  Bibliothek  benutzen,  Vorschläge  zur  Aufnahme  neuer  Mitglieder 
machen  uid  erhalten  ein  Exemplar  der  Berichte  regelmaeaig  zogesteUt» 
vom  1.  Januar  des  Jahres  der  Aufnahme  ab  gerechnet. 

§  8.  Den  aaswfirtigen  Mitgliedern  wird  je  ein  Exemplar  der 
Berichte  portofrei  zugeschickt;  dieselben  können  YorschUlge  zur  Auf- 
nahme neuer  Mitglieder  schriftlich  machen. 

In  die  fihrigen  Rechte  treten  sie  nur  bei  zeitweiligem  —  nicht 
Ifioger  als  6  Monate  wfihrendem  —  Aufenthalte  in  Berlin. 

f  9.  Als  Theilnehmer  können  auf  ihren  Antrag  vom  Vorstande 
di^enigen  angenommen  werden,  welche  sich  vorübergehend  in  Berlin 
aufhalten  tmd  an  den  Sitzungen  der  Gesellschaft,  sowie  an  der  Be* 
nntzung  der  Bibliothek>  Theil  zu  nehmen  wünschen. 

Dieselben  haben  kein  Stimmrecht,  erhalten  aber  die  Sitzungs- 
berichte der  Gesellschaft. 

C.  Von  dem  Vorstände  der  Qesellschaft 
§  10.  Die  Leitung  der  Vereins-Angelegenheiten  und  die  Ver- 
waltung des  Vermögens  der  Gesellschaft  mit  der  Befugniss,  rechts- 
verbindliche Beschlösse  für  die  Letztere  in  allen  nicht  ausdrücklich 
der  Generalversammlung  vorbehaltenen  Angelegenheiten  zu  fassen, 
liegt  einem  Vorstande  ob,  welcher  besteht  aus; 

1  FtSsidenten, 

4  Vice-PrXsidenten, 

2  Seeretairen, 

2  Vice>Secretairen, 
1  Sehatzmeister, 

1  Bibliothekar  und  5  einheimischen  Anssehnss-Mitgliedeni, 
denen  bis  zu  5  auswfirtige  hinzugefSgt  werden  können. 
Die  Geschifts-Ordnung  des  Vorstandes  wird  zur  Kenntniss  der 
Mitglieder  gebracht 
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§  11.  Die  genannten  Beamtin  werden  in  d<  r  jahrlii ( M-neral- 
Versammlung,  anfangs  December,  durch  einfache  Majorität  mittelst 
Stimmzettel  gewählt  und  treten  am  1.  Januar  in  ihre  Fanctionen  ein. 

Bei  Stimmeogleicbheit  entbcheidct  das  Loos. 

§  12.  Alle  ausscheidenden  Voratandsoutglieder  sind  ohne  Be- 
Mhrfiokiing  wieder  wihltwr. 

§  13.  Wenn  weder  der  Prftsident  noch  einer  der  Vice-Prisidenten 
in  der  Sitenng  anwesend  ist,  fibemimmt  ein  anderes  Vorstandsmitglied 
den  Vorsitx. 

§  Ii.  Die  Secretaire,  Ton  denen  swei  in  jeder  Sitsong  anwesend 
«dn  sollen,  baben  folgende  Pnnetioneo: 

1)  Die  Correspondenz  der  Gesellschaft  ca  erledigen. 

2)  Das  Protoeoll  der  Sitsnng  so  fShren  and  nach  Genehmigung  durch 
den  Präsidenten  der  letzten  Sitzang  znm  Dmcke  so  bringen. 

'S)  Die  einlaufenden  Mittheilungen  nach  Genehmigung  des  Präsi- 
denten vorzubringen. 

4)  Die  Namen  der  neu  vorgeschlagenen  Mitglieder  im  Loeale  der 
Gesellschaft  anzuheften  und  den  n  Wahl  einzuleiten. 

§  ]').  Der  8chatzmei(-ter  führt  die  Kasse  der  Gesellscbaft  und 
ist  dem  Vorstände  verantwortlich. 

§  IG.  Dem  Bibliothekar  liegt  die  Ordnung  der  Bibliothek,  die 
Beaufsichtigung  der  Räumlichkeiten  und  die  Ueberwachung  der  ans- 
zaleihenden  Bücher,  sowie  die  Controle  der  zu  versendenden  und  ein- 
lanfenden  Journale  ob. 

D.   Von  den  Sitnuigen  der  Oesellschaft  und  des  Vorstandes. 
§  17.  Die  Sitzungen  der  Gesellschaft  finden,  mit  Ausnahme  der  Mo- 
nate August  und  September,  am  2ten  und  4ten  Montag  jeden  Monats  statt. 

Der  gewohnliche  Verlauf  derselben,  der  jedoch  von  dem  Prisi- 
denten  nach  Bedürfniss  abge&ndert  w,erden  Jcann,  ist  folgender: 
Es  wird: 

1)  das  ProtocoU  der  Torheigehenden  Sitzung  zur  Genehmigung 
▼orgelegt, 

2)  die  Liste  der  neu  vorgeschlagenen  Mitglieder  voigdesen  und 

3)  die  Wahl  der  bereits  Vorgelesenen  voUzogsn; 
es  folgen  dann 

4)  Oriipnal-Mittheilongen,  Berichte  nnd  Besprechungen  derselben; 
endlich  werden 

5)  die  Titel  der  I3r  die  nSchste  Sitzung  angemeldeten  M itthei- 
Inngen  verkfindigt 

§18.  Zu  diesen  Sitzungen  können  von 'jedem  Mitgliede  zwei 
Besucher,  deren  Namen  in  ein  eigens  dazu  ausliegendes  Buch  einzu- 
tragen sind,  eingeführt  werdeni  Binheiniische  aber  nicht  mehr  als 
dreimal  in  demselben  Jahre. 

{  19.  Jfthrlich  im  December  wird  durch  besondere  AufTorderong 
des  PrSsidmlen  die  ordentliche  General-Versammlung  berufen,  zu 
welcher  nur  Mitglieder  Zutritt  haben. 


IV 


In  dieser  OeneralverBammlung  fi&det  die  Neuwahl  der  VorsUnds- 
Tnitglieder  and  die  Becheaschaflsablage  seitens  des  Schatzmeisters  sowie 
der  übrigen  mit  der  Verwahuog  des  Eigenthums  der  GeseUsehaft  be- 
trauten Vorstandsmitglieder  statt.  Es  wird  eine  Commissioii  von  drei 
Mitgliedern  behufs  Revision  der  Bflcher  oad  Entlastung  ernannt. 

Die  Berufung  der  Mitglieder  zur  Generalversammlung,  sowie  alie 
in  diesem  Statut  voigeschriebenen  MitCheilangen  erfolgen  mit  der  vollen 
BechtsgQlUgkeit  behfindigter  Binladungen,  wenn  ne  ner  Wochen  vor- 
her dnreh  die  Berichte  der  Gesellschi^  veröffentlicht  worden  sind. 

§  20.  Ansserordendiche  General -Yersammlongen  kann  der  Vor* 
stand  jederzeit  berufen;  er  ist  dasu  verpflichtet,  wenn  2b  Blitgtieder 
unter  Angabe  der  Grfinde  darauf  antragen. 

§  21.   Die  Tagesordnung  für  die  ordentlichen  oder  ausserordent-  * 
liehen  General-Versammlungen  ist  mit  der  Aufforderung  bekannt  su 
machen.  Die  General-Versammlungen  sind  beschlussfthig  bei  Anwesen- 
heit von  25  Mitgliedern. 

§  22.  Zusammenkfinfte  des  Vorstandes  finden  nach  Bedfirfniss 
vor  den  ordentlichen  Sitsnngen  der  Gesellschaft  statt  Ausserdem 
kann  der  Vorstand  jedeneit  durch  den  Prfisidenten  ausammenberufen 
werden  und  soll  der  schriftlich  geäusserte  Wunsch  dreier  Vorstands- 
mitglieder den  Präsidenten  dasu  verpflichten. 

Der  Vorstand  ist  beichlassfthig  bei  Anwesenheit  von  7  Mitgliedern. 

£.  Von  dem  Verluste  der  Mitgliedschaft,  Aenderong  der  Statuten 

und  Auflösung  der  Qesellschaft. 

§  23.  Ein  Mitglied,  welches  nach  zweimalii^cr  schriftiichor  Auf- 
forderung noch  mit  der  Zahlung  des  Beitrages  im  Rückstände  bleibt, 
wird  von  der  Liste  gestrichen. 

§  24.  Aus  anderen  Gründen  kann  ein  Miff?li(Ml  nur  dann  aus 
der  Gesellschaft  entfernt  werden,  wenn  dem  Vorstande  ein  von  min- 
destens 3  Mitgliedern  unterzeiciineter  Antrag  zugeht,  der  Vorstand 
denselben  für  zulässig  hält  und  die  nächste  General- Versammlung  sich 
durch  zwei  Drittel  Majorität  dafür  entscheidet. 

Der  Vorstand  hat  dem  Betreffenden  rechtzeitig  vor  der  General- 
Versammlung  Anzeige  an  machen. 

§  25.  Veränderungen  der  Statuten  können  nur  durch  Beschluss 
einer  General- Versammlung  erfolgen .  wenn  sie  von  mindestens  zehn 
Mitgliedern  beantragt  sind;  die  darauf  be/iiglichen  Anträge  müssen 
4  Wochen  vorher  durch  den  Vorstand  den  Mitgliedern  mitgetbeilt  werden. 

§  26.  Die  Auflösung  der  Gesellschaft  kann  nur  erfolgen,  wenn 
sie  von  mindestens  50  Mitgliedern  beantragt,  der  Antrag  ordnonga- 
missig  mitgetheilt  un4  in  einer  General -Versammlung  durch  zwei 
Drittel  Majorität  angenommen  worden  ist 

Die  Bestimmungen  über  die  Verwendung  des  nach  Ablösung  aller 
Verpflichtungen  verbleibenden  Vermögens  werden  alsdann  von  der- 
selben Generalversammlung  mit  einfacher  absoluter  Stimmenmehrheit 
getroffen. 


A.  W.  Sebad«'«  BocböriMkerel  (L.  Sehad«)  in  B«rlla,  StyUebr«U»«rm.  47. 
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Verzeichniss 
Mitglieder  der  Deutschen  diemischen  GeseUschafl 

Am  1.  Januar  1877. 


A.  BhrMi-XilglMMr. 

B Unsen,  R.,  Geh.  Hofrath,  Heidellxrp  (erwählt  13./1.  1868). 
Wohl  er,  F.,  Geh.  Medicinal-Rath.  Güuiugeii  (trwählt  l'.k/l.  IHGö). 
Dumas,  J.,  Membre  de  Tlnstitut,  Paris  (erwähh  r2./l2.  1869). 
Kopp,  Dr.  H.,  Hofrath,  Prof.  a.  d.  Univ.  Heidelberg  (erw.  12./12.  18(59). 
Brodie,  Bart.,  B.  C,  F.  R.  S.,  Brokham  Warren,  Reigate,  Lioadno 

(erwählt  15./12.  1873). 
Caonizzaro,  Profe»8or  8.,  Istituto  cbimico  della  regia  Univeraita, 

Rom  (erwählt  15./12.  1873). 
Frankland,  Prof.  Ed.,  F.  R.  8..  U  Laocaater  Gate,  Hjde  Park, 

London  (erwählt  15./12.  1873). 
Fre8eniu8,  Dr.  R.,  Hofrath,  Wiesbaden  (erwählt  15./12.  1873). 
Stas,  Dr.  J.  S.,  Professor,  Brüssel  (erw&hlt  15./12.  1873). 
Williamson,  Dr.  AI.,  Prof., F.B.  8.,  Univeraitj College,  London  W.C. 

(erwählt  15./12.  1873). 
Wartz,  Dr.  A.,  Membre  de  l>8titut,  Paris  (erwählt  15./12.  1873). 
Zioin,  Professor  N.,  Mitglied  der  Kais.  Akademie  der  Wissenschaften, 

Petersbni«  (erwAbU  15./12. 1873). 

B.  Smh«iadt4te  XitglioiMr. 

t.  Ordentliehe. 

Arnheim,  Moritz,  Adalbertstr.  43.  SO. 

Ascher,  Dr.  M.,  Lindenstr.  41  H.  SW. 

Au2;u8tin,  H.  W.  Th.,  Apotheker,  Leipzigerstr.  74.  SW, 

Bannow,  Dr.  A.,  Kopnickerstr.  167  I.  SO. 

Baswitz,  M.,  stod.  ehem.,  Neue  Friedrichstr.  39.  C. 
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Bajne,  Herbert  A.,  Um7er8itftte>Laboratoriora,  Oeorgenstr.  84.  NW. 
Beodiz,  Joseph,  Universitilft-LaboratorioiD,  Georgenstr.  34.  NW. 
Bensemann,  Dr.  R.,  Carlstr.  21  HL  NW. 

Bentinfifer,  Dr.  Bdoard,  Grenadierstr.  35,  III.  G. 

Berin<^rr.  A.,  Fabrikbesitzer,  Charlotten  bürg,  Sophiejistr.  la. 
Beringe r,  E.,  Charlottenburg,  Sophienstr.  la. 
Biedermann,  Dr.  Rud.,  Georgenstr.  34.  NW. 
Bischoff,  Dr.  C,  Adalbertslr.  20  8  Tr.  SO. 
Blumenthal,  Dr.  M.,  Groasbeerenstr.  26  II.  SW. 
Brandt,  Dr.  C,  Maison  de  Sante,  Scluineberg  bei  Berlin. 
Braun,  Dr.  O.,  Fabrikant,  Moabit  91  — 92.  NW. 
Brix,  Dr.  W.,  Charlottenbarg,  Berlinerstr.  14  II. 
Buckney,  Eduard,  Zimmerstr.  81.  SW. 
Bucking,  Dr.  Rudolf.  Georgenstr.  o4.  NW. 
Burg,  Dr.  O.,  am  Karlsbade  10  I.  W. 
Byk,  Dr.  H.,  Kastanien- Allee  10.  N. 
Caspari,  Dr.  P.,  Charlottenstr.  82.  SW. 

Cech,  Dr.  CO.,  Privat- Doc.  a.  d,  Gewerbeakademie,  Hegelplatz  1.  NW, 
Cohn,  Dr.  W.,  Fabrikbesitzer,  Martiniquenfelde  bei  Moabit.  W, 
Conen,  Dr.  J.,  Universitats-Laboratorium,  Georgenstr.  34.  NW. 
Dangel,  Stanislaus  v.,  atad.  cbem.,  p.  Adr.  Bdusik  Director  Kentsch, 

Wörtherstr.  ^1.  N. 
Darmstädter,  Dr.  L.,  Charlottenburg,  Salzufer  8. 
Delbrück,  Dr.  Max,  Magjdeburgerstr.  3G.  W, 

Doebner,  Dr.  O.,  Univer^itäts-Laboraforium,  (ieorgenstr.  34.  NW. 
Dulk,  Dr.  S.,  Assistent  am  Laboratorium  der  Geolog.  Landesanstalt, 

Anhalterstr.  3.  SW. 
Eichhorn,  Professor  H.,  Dorotheenstr.  38  39.  NW. 
Er d mann,  Dr.  E.  O.,  Docent,  Schmidstr.  18.  SO. 
Fieberg,  Dr.  E.,  Ziegelstr.  19  III.  N. 
Finken  er,  Dr.  R.,  Professor,  Flottwellstr.  14.  W. 
Franck,  Dr.  A.,  80  Leibnitzstr.,  Charlottenburg. 
Frerichs,  Dr.  med.  F.  T.,  Geh.  Medicinalrath,  Bisraarckstr.  5.  NW. 
Friedburg,  Dr.  L.  H.,  (Fabrik  v.  Heyl  &  Co  )  Martiniquenfelde.  NW. 
Fried  Und  er,  Dr.  Heinrich,  Kronen- Apotheke,  Friedricbstr.  160.  W. 
Friese,  Dr.  Paul,  Leipzigerst.  14,  W. 
Frdhling,  R.,  FabnkbesiUer,  Frinxen-AUee  2  4.  N. 
Faehs,  Dr.  Fried.,  Chem.  Laboratorinm  d.  Tbierarsneisebole. 
Gabriel,  Dr.  S.,  Angoststr.  60  II.  N. 
Gens,  Dr.  B.,  Michaelkirchplats  18  III. 

Geyger,  Dr.  A.,  Cbem.  Fabrik  am  Wieson-Ufer  v,  d.  Schles.  Thor.  SO. 
Giesel,  F.,  Assistent  am  Organ.  Laborat  de^  Gewert>e- Akademie, 

Fehrbelünerstr.  89  part  N. 
Goldsebmidt,  Carl,  Stad.,  Plan-Ufer  93.  SO. 
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Goldachniidt,  Dr.  M.,  Gitschineratr.  1)1.  SW. 

Grodzki,  M.,  Scbiesischestr.  13/14.  SO. 

Gröner,  J.,  Fabrikbesitzer,  Köpnickerstr.  74.  SO. 

GrSne,  W.,  Chemiker,  Wasserthorstr.  10.  S. 

Hasse,  Georg,  stud.  ph.,  Georgenatr.  34.  NW. 

Hauch  ecorne,  W„  Bers^rath,  Enkeplatz  4.  SW. 

Hellon,  Rob.,  Universitäta-Lalxjratorium,  GeorgeoAtr.  34.  NW. 

Heller,  Dr.  Alwin,  Schönhauser  Allee  8.  N. 

Herrmann,  C,  Meichiorstr.  Ab  I.  SO. 

Herzfeld,  Herrn,  stud.  ph.,  Oranienhurejerstr.  3 1 .  N. 

Herzog,  Dr.  O.,  Fabrikdirecior,  Herrasdorf  b«i  berÜD. 

Heyl.  G.  F.,  Fabrikbesitzer,  Charlottenburj^ 

Hirsch,  Rob.,  Potsdamerstr.  113  Villa  Ii.  W. 

Hoermann,  Dr.  J.,  Lustgarten  3.  C. 

Hofmano,  A.  W.,  Geh.  Rath  u.  Professor,  Dorotfaeenttr.  10.  NW. 
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Rohrbeck,  Dr.  Heriii.,  Kurstr.  51  I.  C. 
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Scbeeffer,  Dr.  Gust.  A.,  Bliimenatr.  7a.  O. 

Scheibler,  Dr.  C,  Ale.\andrineDstr.  24.  SW. 

Scbellbaeb,  Dr.  C.  W.  P.,  Ungestr.  31.  O. 
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Fdrster,  Dr.  O.,  Kalkscbeanenstr.  3.  N. 
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Annaheim,  Dr.  J.,  Winterthur. 
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Arujstrong,  H.  E.,  London-lnstifution,  Finsburv  Circiis,  London. 
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Konigsthor  1,  Cassel. 
Sachtie  ben,  Rud.,  Univers. -Laborator.,  Halle  a.  S. 
Schacherl,  G.,  Assistent  a.  Univers. -Laborator.,  Gratz.  [Turin. 
Schiff,  Dr.  Hugo,  Professor,  Laboratoire  di  Chimica  dell' Universita, 
Schlumberger,  Albert,  Fabrikbesitzer,  44  Rue  de  BiUiard,  BrSsseU 
Schmitz,  Hubert  J.,  Chem.  Institat,  Strassbarg  i.  £• 
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Scbreur^,  H.  J.  H  ,  Nieuwe  Ryii,  Loideii. 
Schank,  Dr.  E.,  Kersall  iiear  Manchrster. 
Thomson,  George  C,  Chom.  Institut,  Strussburg  i.  E. 
Treadweli,  F.  P.,  Uuiveiji.-Labnratoriun),  Heidelberg. 
Zoeroig,  C,  Chemiker,  Beuäberg  bei  Gölo. 


Zuaanmenttalliuig. 

Ebrea-Mitglieder   Ii 

Eitiheituiscbe  Mitglieder: 

a)  ordentKcbe   181 

b)  auaserordt  iitliilie   11 

AudW&rlige  Mitglieder  : 

a)  onleutiiche   ISH 

b)  ausaerordenttiche   4C 


1591. 


Die  Hll.  Mitglieder  werden  hiiriichst  ersucht,  alle  Adressen- Ver- 
anderunpen  unmittelbar  der  Verlagsbuchhandlung  (Ferd,  Dumm  1er, 
Charloltenstr.  77,  Berlin  SW.)  anzuzeigen,  damit  keine  Uiiregeliuassig- 
keiteD  iu  der  Verdenduug  der    Berichte'^  vorkoiuuieu. 


W.  aeb»d«*t  BiididrBck«rfi  (L.  Sekad«)  la  BwUm  auilwhrtlb«ntr.  4t. 
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f^EINRICH  f^LASIWETZ 
geb.  7.  April  1825.  gost.  8.  Octobor  1875. 
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J^RANZ  yARRENTRAPP 
geb.  19.  Aug.  181 5.  gest.  i.  März  1877. 


Sitzung  vom  15.  Jaauar  1877. 

Vorsitieader :  Hr.  A.  W.  Uofmann,  Viee^Prindent. 

Die  Proloeolle  der  OeoenilrerMiinmlang  und  der  letileo  ordent- 
licheo  SitlQDg  werden  genehmigt.  • 

Der  Vorsitzende  begrüsst  die  Vprsamraloug,  indem  er  den  Wonach 
anedrSckt,  daes  der  Oesellscbaft  und  ihren  Mitgliedern  das  neue  Jahr 
ein  recht  erspriessliches  sein  möge  Er  theilt  darauf  mit,  da«8  säinmt- 
liche  in  den  neaen  Vorstand  gewählten  Mitglieder  die  Wahl  dankend 
angrnommen  haben.  Er  verliest  den  nachfolgenden  Brief  des  Präsi- 
deiiteii  Herrn  F.  Wühler: 

„Wenn  man  in  ein  Lebensalter  ».»ingetreton  ist,  in  welchem  die 
Kräfte  es  versaj^en,  ans  an  der  Kntwickolnng  der  Wissenschaft  ferner 
20  betheiliffen,  so  ist  es  ein  befriedigendes  and  wohlthuendes  Gefühl, 
zu  erfahren,  dass  man  vuu  der  mit  so  glänzenden  Erfolgen  au  dein 
Anfbsn  deraelbeo  wirkenden  jüngeren  Generation  nleht  vergessen  iit 
Ale  Zeichen  einea  tolelien  Oedenlcene  dessen^  wie  ich  einstens  sn  unse- 
rer Brltenntoiss  anf  dem  Gebiete  der  Cliemie  beisntftgeB  mich  bemülit 
habe,  darf  Ich  die  elnenvolle  Aosseiebnnog  betraebten,  £e  mir  dnreh 
Erwählnng  tum  answlrtigen  Prftsidenten  der  ehemiieben  Gesellschaft 
geworden  ist.  Indem  ich  mit  Freude  dieses  Amt  für  gegeow&rtiges 
Jahr  dankerfüllt  annehme,  werde  ich  es  mir  znr  Aofgabe  machen, 
den  damit  verbandenen  Anforderungen  nach  Kriften  ni  enispreclien. 

Göttingen,  1  Jannar  1S77. 

Mit  vorzugücher  Hocbacbtnng 

Wühler.' 

An  den  Vorstand  der  deotschen 
ehemischeo  Gesellschaft. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  ernannt  die  Herren: 

Ober-Stabsarzt  Dr.  Loewer,  LöUtowplatz  2, 
Dr.  Wilhelm  Will,  Maoerstraase  41,  Iii, 
Ehler  Cuno,  Beuthstrasse  16, 
Dr.  Richard  Kirchner,  Anhaltstrasse  17, 
Dr.  Jobn  James  Macken  sie,  Josephstrasse  18, 
Commercienrath  Jul.  Kaaffmaon,  N.  Orünstr.  18, 
Dr.  Otto  Wollten  haar,  Apotheker  in  Leer,  Ostfriesland. 

B«ri«kM  4.  O.  Ohm.  G«MUMb«ft.  Jabnt.  I.  1 


j  Berlin, 


2 


Professor  Dr.  Wolcott  Gibbs,  Cambridge,  Mass.  U.  S.  A., 
Dr.  Emil  ßerglund  in  Göteborg,  Schweden, 
Dr.  A.  Winther,  ) 

Dr.  C.  Wittlinger,    /  Uuiversitätslaboratorium  zu  Glessen, 
R,  Göring,  * 
Dr.  E.  Küthe  in  Cölben, 

Albert  Hertel,  /  Univer.<<it}it«»laboratoriuQl  in 

M.  Demi  II  von  Was.'wicz,   ^  Freiburg  i.  Br. 

Dr.  Sehae.k  Sommer,  Harzer  Bieiwerke  in  Oaterod«'  n.  H., 
Dr.  Wilh.  Lena,  Assistent  am  cbemiscben  Laboratoriam  au 
Wiesbaden, 

Dr.  Albert  Klayc,  23  Hammerstrasse,  Basel, 

Dome ni CO  Tecile,  Assistent  a.  d.  Stazione  Agraria,  Turin, 

Alfred  Michel,  Fabrikbesitzer  in  Eilenbnrg, 

Or.  Herrn.  Ost,  Universitütslaboratorinm  in  Letpsig, 

Max  Seidel,  Fabrikdirector  in  Worms, 

O«  Leverkus,  61  Faulkner-Street,  Manchester. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen: 

Fräulein  Lvdin  St'*<etnann,  Dr.  pliil.,  physicaüseli-cbemisch. 
Laboratorium  zu  Leipzig  (durch  A.  Keil  u.  L.  Ehrlich), 

und  die  Herren: 

Dr.  Georg  Ziruiie,  rniversitAtslaboratorinm 

(durch  Schotton  und  Tiemann), 
Max  Cohn,  Organisches  Laboratoriam  der  Oe-    }  Berlin, 

werbe- A< 

mann  und 

Prof.  Dr.  Pierre  de  P.  \  an  der  Sebool  of  Mines,  New- 


n,  virganiscues  Ltanoraionnm  aer  Kte-  ' 
kcademie.  Klosterstr.  36  (durch  Lieber-  i 
md  Xi^iDAnn),  ; 


Ricketts,  (  York  City,  U.  S.  A. 

James  S.  C.  Wells,     (      (durch  P.  T.  Austen  und 

Bd.  O.  Love,  Assistenten  f         A.  W.  Hof  mann.) 

Marcus  Benjamin,  II?***  East  \ 

Street,  (  New-Tork  City  U.  8.  A. 

8.  Anthony  Ooldsmith,  142**>  l       (durch  dieselben), 

West  Street,  ' 

M.  MaWern  lies,  Peltow  of  tbe  John  Hopkins  Unirer- 

sity,  Baltimore  U.  S.  A.  (dnreh  dieselben), 

Dr.  Georg  Schröder,  i      .      .      ,  .  . 

c»  1  I,     1  f  Universitatslaboratormm  zu  Basel 

Ferdinand  Becker,  )  .  ,      ,  „  v 

.  ,         III  \  (durch  Piccard  und  Kr  äfft), 

Alexander  Icely,  1^  " 

August  Humbert,  Adresse  Herren  Mounet  *t  Co.,  La  Piaine 

bei  Genf  (durch  dieselben), 
Dr.  Ernst  Ihlee,  Zuckerfabrik  Groeningen,  Regierungsbezirk 

Magdeburg  (durch  R.  Fittig  und  F.  Tiemano), 
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G.  Seidel,      t  phyeicaiMcfa-ehein.  Laboratoiiun  so  Leipzig 
G.  Reinhardt,!      (durch  A.  Keil  und  L.  Bbrlieh), 
Wilhelm  Averdam,  \ 
Ednard  B5cking,  I 
Gottfried  Haas,  f  Cbemisehes  Lahora* 

Georg  Metzger,  [  loriam der  Uoiversilfit 

Eduard  von  Radcin^ky- Rod no,  >  Wflrxbnrg 
Hermann  Sachtier,         ^  I  (durch J.W i^licen us 

Heinrich  Schnapp,  I    und  M.  Conrad), 

W  i  1  h  e  I  ni  S  o  n  n  e ,  | 
Dr.  Emil  Z  (' i  1 8C  h  (•  I ,  Assisfeiit. 

Faul  Hamberger,  A-^sistoiit  am  cheniischpfi  Lnhoralorium 
der  Universität  Hresiftu  (durch  W  von  Hicbler  and 
C.  Liebermanii). 

Dr.  Francis  R.  .Tapp,  40  Meckfnheimer  Strasse,  Bodo  a.  R. 
(durch  O.  Wallach  und  A.  Bernthsen), 

Hermann  Gutter,  Univer8itatf«lnhorati>riaiu  Tubing«*n  (dorcb 
Lothar  Meyer  und  W.  Stadel), 

Iwan  Ponarooroff,  As^ifltcnt  am  Cherai8chen  Laboratoriam 
zu  Odessa  (dorch  A.  Kfijhis  und  W.  Petrieff), 

G.  M.  R.  Asmat,  173  Harlemoer  Stniat  in  Leiden  (dorch 
Pranehimont  und  van  ßemmelen), 

P.  van  Rombor^b,  8  Wonkersteeg  in  Leiden  (durch  die- 
selben), 

Gabriel  K asan tzeff  in  Ekaterinlmrg,  Gouvernement  Perm, 
Russland,    ^arch  N.  Mense.hutkin  und  G.  Wagner), 

Alexis  Wischnegradsky ,  Chemisches  Laboratorium  der 
Universität  Petertbarg  (durch  dieselben), 

ProfeMor  Dr.  H.  Schwan,  \ 

Fr.  Hioteregger,  Assistent  an  d%r  tech-  /       su  Grax 

nischen  Hochsehule,  ) (durch  Malj  und 

Dr.  Fried  rieh  ReibensehnhyJProfessor  i  Wichel  haus), 

an  der  Realtcbnle, 

An^uBt  Breuer,  Chemischem  Institut  der  Universität  Mar- 

l>urt^  (durch  Zincke  und  W  ichelhuu  j»), 
Dr.  Karl  ßickemeyer,  Assistent  an  der  Gewerbeschule  zu 
Barmen  (durch  Körner  und  Tiemann). 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

Johannes  Wialicenu.i,  Adolph  Strecker'»  kurze«  Lehrbuch  der  organisclu-n  Chemie. 
8<^ch<*te  AafUcp.    Bnanscbweig  1875  —  76;  III.  ond  IV.  Abtheilung. 

Im  Austausch: 

Jastas  Liebig's  Amis]«»  der  Chemie,  Bd.  184,  Heft  1  und  9. 
Chmkt,  voL  711,  No.  S. 
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BulUiin  <h  la  Sociele  ckimique  de  Paris,  tome  XXVI,  No.  12;  tomä  JTVH,  Nik  1. 

DeutHrhe  Industriezeitung,  No.  50-.68;  1677,  No.  1  md  2. 

Jievue  *cient{fi<[uef  No.  25  —  29. 

Oau^Ut  dthnea  itaiiama  1877,  /om.  I. 

Journal  of  th«  Chtmeal  »ocieUß.    D«eamb«r  1876. 

Monittuv  scientißqnfi,  Janrifr  1877. 

Sitsnngaberichte  der  k.  bayr.  Akademie  der  WiMenacbaften  1876,  Heft  2. 

Neatt  Repertoriom  fllr  Plunnacie,  Bd.  XXV,  Heft  10. 

BuliHm  de  Taeademi«  mph-Ude  de  St.  Pitenbowg,  Iöm9  JXSl,  No.  S.  . 

Verhandlungen  der  k.  k.  f^polotri'^rhr'n  Rpioli^nrijitalt,  No.  18> 
Maandblad  voor  Natnunretenschappen,  7.  Joarg.,  No.  4, 
Archiv  der  Pharmacie,  6.  Heft,  December. 
PolyteehniiehM  Notisblatt,  No.  84;  No.  1,  1877. 

Cnnfrnlblatt  für  Affriculturchemip.  lieft  11  aad  19. 

Zeit.'<chrift  fUr  analytische  Chemie.  4.  Heft. 

Bulletin  df  Facademie  rogale  de  Belgique,  No.  9  und  10. 

Durch  Kauf: 
Comptes  rendus,  No.  28  —  26. 

Diiigler*8  polyteehiiiteliot  Jooraal,  Bd.  CCXXII,  Heft  6  und  6. 


Herr  Tie  mann  verliest  darauf  die  oacbfolgeadeo  beiden  Proto- 
GoUe  der  VorBtandsBitcaDgen: 

FrotocoU  der  V orstandssitzuog  vom  14.  December  ld76. 

Anwesend  die  Herren:  A.  W.  Hofmann,  R.  Biedermann, 
A.  Pranck,  O.  Krftmer,  C.  Liebermann,  C'A.  Martina, 
A.  Oppenheim,  E.  Schering,  fingen  Seil,  P.  Tiemann, 
H.  Wichelhaus. 

Nach  Genebmigong  des  Frotoeolls  der  letsten  SiCinng  berichtet 
die  snr  PrSfiing  der  dentschen  Patent-Geeett- Vorlage  ernannte  Com- 
mission  6ber  Abindernngen  dieser  Vorlage,  welche  von  chemischem 
Standpookte  aas  wfinschenswertb  erscheinen. 


Protocoll  der  Vorstandssitzung  vom  14.  Januar  1877. 

Anwpsend  dio  Herren:  A.  W.  Hofmann,  A.  Franck,  A.  Gey- 
ö;er,  G.  Kr/imei,  C.  Lieborraann,  C.  A.  Martius,  A.  Oppen- 
heim, A.  Piiiiinr,  E.  Salkowski,  E.  Schering,  Eugen  Seil, 
F.  Tiemann,  H.  Wicbelbaus. 

1)  Nach  Genehmigung  des  ProtocoUs  der  letzten  Sitsong  tbeilt 
der  Yorditzende  mit,  dass  die  in  der  General- Versammlang 
vom  22.  December  1876  in  den  Vorstand  GewAblten  die  anf 
sie  gefallene  Wahl  simmtlicb  dankend  angenommen  haben. 


Der  Sehridtfilhrer: 

A.  Oppenh ei  m , 


Der  Vorsitieode: 
A.  W.  Hofmann. 


Der  Vorsitzende; 
A.  W.  Hofmann. 

Die  Schriftführer: 
A.  Oppenheim.   Ferd.  Tiemann. 
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2)  Das  Secrelariat  verlangt  iitul  erhalt  ItHi«'uinitiit  für  die  Ver- 
legung der  Januar-  und  Octüber- Sitzungen  der  Oesellschaft 
von  den  zweiten  und  vierten  auf  die  dritten  and  fQnften  Mon- 
tage dieser  Monate. 

3)  Herr  Wich  ei  bans  irixd  tom  Redacteur  der  Berichte  unter 
den  früheren  Bedingungen  für  das  Jahr  1877  wiedererwäblt 
und  beauftragt,  dem  Vorstände  einen  Voranschlag  Ober  die 
Kosten  der  Herstellung  einet  nnefohrlicberen  Jabretregisten  IBr 
die  Berichte  einzureichen. 

4)  Die  bisherige  Publications  -  Commission,  beatebend  aus  den 
Herren:  A.  W.  Hofmann,  C.  Liebermann,  A.  Oppen- 
heim nnd  H.  Wiobelhana,  wird  wiedergewählt. 

5)  Die  Honorare  IBr  Ckurreapondeoten  werden  wie  im  Voijabre 
bewillig!. 

6)  Daa  Aaerbielmi  dea  Harm  Peter  Townaend  Aoaten, 
Aber  die  amerikaniacben  Patente  ta  beriebten,  wird  ang^ 
nonmen. 

7)  Fir  daa  Jabr  1877  werden  den  OebUfen  dea  Sebatameiatera 
600  Mark  bewilligt. 

8)  Dem' Bibllotbekar  wird  die  nimlicbe  Somme  wie  im  Vor» 
Jabre  aor  Verfilgnng  gestellt. 

9)  Daa  Anerbieten  dea  nAmeriean  Inatitnta  of  Mining  Bngineers*', 
die  PabKeationen  dea  letsteren  gegen  die  Beriebte  einaotao- 
aeben,  wird  angenommen. 

10)  Naebdem  der  Yoratand  Kenntniss  genommen  bat  von  den  in 
dankenawertber  Weise  brief  lieb  mitgetbeilten  Ansiebten  der 
voijibngen  answirtigen  Vorstandsmitglieder,  der  Herren: 
A.  Bauer,  A.  Qentber,  W.  Henneberg,  Lotbar  Meyer 
nnd  Vietor  Mejer,  Aber  eine  geeignete  Feier  des  sebnr 
Jährigen  Beatebena  der  Gesellsebaft,  wird  beschlossen,  bei 
dieser  Gelegenheit  ein  General-Register  dber  den  Inhalt  der 
ersten  zehn  Binde  der  Berichte  herauszugeben;  die  Pnbli- 
cations-Commission  wird  mit  den  Vorarbeiten  für  die  Lösung 
dieser  Aufgabe  betraut.  Die  Schriftführer  werden  beauftragt, 
die  Ansichten  der  auswärtigen  Vorstandtiniitglieder  über  einen 
geeigneten  Termin  zu  einer  geselligen  Feier  einzuhülen. 

11)  Die  ProtocoUe  der  Gesellschafts-  nnd  der  Vorstands-Sitzung 
gen  sollen  in  Zukunft  von  dem  Vorsitzenden  und  dem  proto- 
collirenden  Schriftführer  gezeichnet  werden. 

12)  Die  erste  Januar-Sitzung  der  Gesellschaft  soll  in  Zukunft  im 
letzten  Hefte  der  Berichte,  welches  im  Vorjahre  cor  Verthei- 
long  kommt,  angezeigt  werden. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

Ferd.  Tiemaon.         A.  W.  Uofmann. 
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Mittheilaugen. 

1.  Friedrich  Bente:  Ein  billigef  Gatgablftte. 

(Einf^egan^en  am  13.  Oetober  1876.) 

Soit  einigen  Monaten  benutzt»;  ich  ein  von  mir  tuuiötruirtes  Gas- 
gebläse, welcfies  seiner  I^e  is  t  u  n  gs  fä  h  igke  i  t ,  Billigkeit  und  leich- 
ten He  r 8 tellb a  r k  e  i  l  wegen  vielieielit  der  allgemeineren  Anwendung 
fähig  ist,  nnd  ich  glaubte  daher  eine  kurze  Beschreibung  desselben 
hier  folgen  lassen  zu  dürfen.  —  Dasselbe  hat  Aehnlicbkeit  mit  dem 
von  Junge  und  Mit/.opulos  ^)  beschriebenen  Löthrohrgebläse,  unter- 
scheidet sich  aber  von  demselben  dadurch,  dass  es  mit  Hülfe  der  von 
mir  angebrachten  Venlnderung  möglich  ist,  einen  weit  stärkeren 
cnnstanten  Luftstrom  wirken  zu  lassen.  Das  Gebläse  besteht  aus 
3  Theilen:  Einem  Kautachukblasebalge  (etwa  30  Centiineter  lang  und 
15  Centimeter  breit),  einer  gewönlichen  Glasblaserlampe  und  einer 
als  Windkasten  dienenden  circa  5  Liter  Luft  fassenden  Flasche.  Diese 
letztere  ist  mit  eisein  doppeiuiarchbohrten  Korke  (oder  Kautschuk- 
stöpsel) verschlossen,  in  de.ssen  einer  Duchbobrung  ein  kurzes,  beber- 
förmiges  Glasrobr  steckt,  welches  an  dem  in  die  Flasche  reit^enden 
Sehenkei  ein  Buosen'scbes  Kautschuk ventil  (einen  etwas  auf- 
geschlitzten, dünnen,  unten  mit  einem  Glasstäbchen  verschlossenen 
Kau(schukschlaucb)  trägt.  Der  andere  Sclienkel  dieses  Robres  ist 
durcb  einen  Kautschukschlauch  mit  dem  Kautschukblasebalge  ver- 
bunden, während  das  andere  im  Kork  befindliche  Glasrobr  die  com* 
primirte  Luft  in  constantera  Strome  in  diu  Gasflamme  f&brt.  Das 
80  hergeetelite  GeblXse  kostet  mit  allen  Unkosten  etwa  24  Mark  nnd 
steht  deo  gewohnlich  in  den  Laboratorien  gehrfiochlicben,  .weit  thenre- 
ren  Gebläsen  in  seiner  Wirkung  durchaus  nicht  nach.  Es  ist  mir 
mit  Hülfe  desselben  mit  Leichtigkeit  gelungen  selbst  strengflnssige 
Mineralien  im  Platintiegel  zum  Sobmelaen  su  bringen,  gana  »bgeseben 
davon,  dass  sich  dieses  Gebläse  wie  Jedes  andere  am  Gebläsetisch 
befindliche  mit  grossem,  kostspieligen  Blasebalge  aasgeieichnet  su 
Glashläsercwecken  eignet.  —  Das  Bnnsen*sche  Ventil  hält  sich  sehr 
lange  Zeit  unverändert.  — 

Brheblich  billiger  noch  wird  der  Apparat,  allerdings  weniger 
bequem  nnd  nicht  für  Glasbläser  geeignet,  wenn  man  statt  des  Blase- 
balges den  von  Scheibler  dessen  Kohlensäoreapparat  zuerst  bei- 
gegeben, kleinen  Kautschukballon  mit  seitlicher  OefFnung  zum  Ein- 
blasen  der  Luft  anwendet.    Man  hat  dauu  nur  oötbig  die  seitliche 


*)Zeitschr.  f.  analyt.  Cb.  Jahrgang  iö73,  p.  205)  tF. 
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Oeffoang  de»  Ballone  vor  dem  Zaeanmend rocken  desselben  mit  dem 
DMimen  lo  scIiliessoD. 

Die  qa.  Theile  des  Oebllses,  wie  Olisbliserlampe  und  Kaot- 
sehnckblasebalg  sind  durch  die  HH.  Warmbrann  ond  Qnilits  in 
Bertin  sa  besiehen. 

Chftrlottenburg,  im  Ocluber  187t). 


2.  Friedrich  C  o  Mull  er:  Ueber  die  Temperatur  des  unter 
Hormaiverhaltnissen  gebildeten  Wasserdampfs. 

(Eiogegaagea  am  6.  Decamber  iS76.) 

Am  Scblass  einer  neolichen  Mitthetlnng  fiber  die  Temperatur  des 
ans  siedenden  SaliUtsnngen  entweichenden  Wasserdampfii  gelangte 
die  bekannte  Thatsache  aar  Erörterung,  dass  an  einem  Thermometer 
im  Dampf  einer  siedenden  Plfissigkett  ein  fortwährendes  Herabtropfen 
rerdichteter  Flüssigkeit  siatcflndet.  Die  KrkiArong  dieser  Jbatsache 
führte  au  dem  Brgebniss,  dass  die  wahre  Temperatur  des  Wasser- 
dampfii unter  100^  liegen  mfissob  NatSrlich  sann  ich  sofort  auf  be- 
stitigende  Experimente.  Die  Thermometerkogel  wurde  versilbert,  mit 
Siegellack  oder  ParaKb  fibersogen,  seigte  aber  genau  die  Temperator 
des  Wasserdampfs,  wie  ohne  den'  Uebenng.  Diese  Thatsaehen  wider» 
sprechen  meiner  Folgerung,  es  mteten  sieh  namhafte  Unterselilede 
zeigen,  falls  das  Olas  der  Thermometerkugel  einen  erheblichen  Einfluss 
auf  die  Lage  des  Siedepunktes  bitte.  Da  die  Sehlflsse  sieh  nicht  wohl 
anfechten  Hessen,  mnsste  die  Voraassetzong  fdsch  sein.  Das  ab- 
tropfende  Wasser  konnte  nicht  an  der  Therinometerkugel,  sondern 
nur  an  dem  Stiel  verdichtet  sein.  Durch  den  blossen  Augenschein 
kann  dies  nicht  festgestellt  werden.  Alle  mir  bekannten  Mittheiinngen 
über  den  Gegenstand  stellen  als  ausgemacht  hin ,  da»s  sich  auch  auf 
der  Kugel  Wasser  niederschlägt.  Ruguault  z.  B.  bemerkt,  dass  es 
ihm  trotz  angebrachter  Schirme  nicht  gelungen,  die  Kugel  von  Wasser- 
tröpfchen frei  zu  halten.  Obige  Versuche  zeigten  fast  mit  Oewissheit, 
d;iss  aut  der  Kugel  keine  Verdichtung  stattfinden  kann.  —  Bald  gelang 
es  auch  ein  höchst  einfaches  Mittel  zu  finden,  um  das  Abtropfen 
gänzlich  zu  beücitigen.  Mau  umwickelt  den  Stiel  des  Thermometers 
mit  Fliesspapier.  Diese  Hülle  schiebt  man  zuvörderst  an  das  ob.Te 
Ende,  erwärmt  Kugel  und  Stiel  über  100^  und  schiebt  sie  dann  wieder 
bis  dicht  an  die  Kugel.  Das  so  vorgerichtete  Instrument  konnte 
■^Stunde  im  Dampfe  siedeiuien  Wassers  verweilen,  ohne  das  sich  eine 
Spur  von  Wasser  auf  der  Kugel  niederschlug.  Vor  allem  zeigte  es 
genau  dieselbe  Temperatur  wie  gewöhnlich.  Die  Condensation  am 
6tiei  röhrt  also  lediglich  von  einer  WärmeabieitoDg  her. 
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Bs  lag  nahe  das  in  der  erwähnten  Abhandlung  mitgelheille  Bx- 
periment,  das»  ein  mit  Salzlösung  befeuchtete«  Thermometer  den  Siede- 
punkt der  Salzlösung  zeigt,  ebenfalls  bei  Anwendung  der  Fliesspapier- 
hülle  auszuführen,  um  der  schnellen  Abspüluug  vorzubeugen.  In  der 
Tbat  verlauft  der  Versuch  in  der  Weise  weit  schöner;  das  Thermo- 
meter sinkt  nur  ganz  langsam.  Ein  Abtropfen  findet  im  geringeren 
Maasse  immerhin  statt,  weil  das  Thermometer  einfach  durch  Leitung 
und  Strahlung  Warme  an  die  kältere  Umhüllung  abgiebt  und  dadurch 
eine  weitere  Verdichtung  am  Wasser  veranlasst.  Die  Abkühlung  des 
mir  Salzlosung  befeuchteten  Thermometers  bleibt  also  vor  wie  nach 
eiae  sehr  verwickelte  Paoction.  — 


3.   Christian  Göttig:  Notiz  zur  Synthese  der  Aldehyde. 

(Einpepangen  am  27.  December  1876;  verl  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Gelegentlich  der  Darstellung  des  Aethylsalicylaldehyds  nach  der 
Methode  von  Perkiii^)  mittelst  Natriumsalicylaldebyd  und  Jodithyl, 
beabsichtigte  ich  wegen  der  geringen  Ausbeute  dieser  Gewinnaogpait 
zu  untersuchen,  ob  die  Darstellaogsmetbode  der  Aldehyde  aus  den 
Säareo  durch  Destillation  der  betreffenden  Kalksalze  mit  Caiciumfor* 
mUt  von  allgemeioer  Gültigkeit  für  solche  Aldehyde  sei,  welche  unzer- 
setzt  destUliren.  —  Dieselbe  ist  allerdings  schon  von  Piria')  snr 
Darstellang  von  ßenzaldebyd,  Zimmtaidebyd  ood  Anisaldebjd,  voo 
Limpriebt^)  zur  Redaction  der  Esstgsftare  ta  Aeetaldebyd,  sowie 
von  anderen  Chemikern  sur  Synthese  von  Aldehyden  mit  Erfolg  in 
Anwendaog  gebracht,  Jedoch,  so  weit  mir  bekannt,  noch  nicht  sur 
Darstellung  des  Aldehyds  einer  mehratomigen  Säure  henutct,  — *  Ich 
habe  dieselbe  inr  Darstellung  von  Aethylsalicylaldehyd,  sowie  snr 
Gewinnung  von  Salicylaldehyd  angewendet  —  inr  Synthese  des  leti- 
teren  Kdrpers  bis  jetit  Jedoch  ohne  Erfolg. 

■   

1.   Destillation  eines  Gemisches  you  £thylsalicylsanrem 

Calcium  mit  Caleinmformiat. 

Das  durch  die  Analyse  als  rein  befundene  und  durch  Verseifang 
des  von  mtr^)  beschriebenen  Salicylsfturediitbylithers  dargestellte  Kalk- 
sals  der  AethylsalicylsSure  wurde  mit  dem  gleichen  Gewicht  Calcium* 
formiat  innig  gemischt  und  das  vollkommen  trockene  Gemenge  in 
einer  kleinen  Retorte  in  Portionen  von  10  Grm.  auf  dem  Sandbade 
der  trockenen  Destillation  unterworfen.  Hierbei  ging  ein  gelb  gefärb- 

>)  Ann.  d.  Cbero.  n.  Pharm.  145,  801. 

Ebendos.  100,  104. 
>)  Ebendas.  97.  368. 
*)  Diese  Berichte  IX,  S.  14  74. 
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tes  Oel  über,  welches  aas  einem  Kolbcben  mit  eingesenktem  Themio- 
meter  noohmals  destiilirt  wurde.  Derjenige  Tbeil  des  Destillats,  wel- 
cher den  Siedepunkt  des  von  Perkin  dargpstt  Ilten  AelbylMlicyl- 
Aldehyds  (246<^.5— 249^  C.)  zeigte,  wurde  fQr  sich  aafgelaagen.  Der- 
selbe ergab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 
■  1.  0.152  Grm.  SabstMis  Ueferten  0.399  CO^  =  71.60  pCt.  C, 
„       ,  ,  ,      0.097  H,0«    7.10    ^  H. 

II.   0.112    »         »  »      0.295  CO-,  —  71.74    „  C, 

»      »         »  n      0.074  H,0-   7.40   «  H. 

ti«ethnet  nach  der  Formel  CgU^I^^Jj"  *.  j  G«ftllld«n 

C  =  72.00  71.60  71.74- 

H  =    6.66  7.10  7.40 

Obwohl  der  VVasserstotfgehall,  nach  der  für  Methylsalicylaldehyd 
berechneten  Menge,  etwas  sa  hoch  gefunden  wurde  —  wa^  bei  einer 
so  geringen  Quantität  angewandter  Substanz  äusserst  schwierig  sa 
vermeiden  ist,  so  läset  das  ResaiUt  der  Kohlenstoffbestimmang  die 
Identität  dieses  Körpers  mit  dem  von  Ferkin  dargestellten  kaum  in 
Zweifel,  somal  auch  der  ganz  äbniicb  constituirte  Anisaldehyd  (Methyl- 
paraozjbeiifaldebyd)  nach  dieser  Methode  van  Piria^)  dargestellt 
warde. 

Die  Destillation  verlAaft  der  Haoptsaebe  oaeb  gemäss  folgender 
Formel : 

(C. H^I^S'o" »)»C.  +  C (OHO,),  -  8C.CO,     JC, H,  j^'^^H,^ 

Das  chemische  Verhalten  des  Destillats  stimmte  mit  dem  des  von 
Ferkin  gewonoeoen  Aetbylsalicylaldehyds  im  Wesentlichen  überein 
und  namentlich  xeigte  der  von  mir  erhaltene  Körper  die  von  Ferkin 
bei  der  Beschreibung  nicht  angegebene,  aber  for  die  Aldehyde  and 
gemischten  Acetone  charakteristische  Reaction,  metallisches  Silber  ans 
alkalischer  Lösang  tn  reduciren.  Eüne  Verbindang  des  Körpers  mit 
sweiiach  schwefügsanrem  £alium  zu  Stande  zu  bringen  wollte  mir 
nicht  gelingen.  Dieses  mag  wohl  dadurch  hinreichend  begrfindet  sein, 
dass  mir  ffir  den  Versuch  nicht  genug  Sabstana  an  Gebote  stand,  da 
Perkin  ancb  ersi  nach  anhaltendem  Schfttteln  und  längerem  Stehen- 
lassen mit  sanren  Alkalisnlfiten  eine  Yerhindnng  erhielt 

IL    Destillation  eines  Gemisches  von  salicylsanrem 
Caicinm  nnd  Calcinmformiat. 

Aof  dieselbe  Weise  Salicjlaldehyd  an  erhalten  ist  mir  wider  Erwar- 
ten bis  jetst  nicht  gelungen.  Bei  der  Destillation  des  Gemisches  von 

völlig  reinem  salicylsaurem  Calcium  [^(^s  ^ij^QQ^a  ^^^^ 
1}  K.  Cimento  8,  S.  126. 
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ciumformiat  ging  allerdings  eine  ölige  Substant  Aber,  welche  jedoch 
bei  Dochmaliger  Destillation  sich  der  Hauptsache  nach  als  Phenol 
erwies,  das  schon  im  Retortenhalse  krystallinisch  erstarrte,  während 
der  Siedepnnkt  des  Salicylaldehjds  (196^  C.)  bis  aam  Schliiss  der 
DestiUaüon  nicht  erreicht  wurde.  Vielleicht  w6rde  jedoch  ein  anderes 
MiscboogsverhältDiss  der  beiden  Salze  auf  das  Resattat  der  Destillation 
von  Einflass  sein,  da  das  ffir  die  Aldehydbildnng  gfinstigste  Verhilt- 
niss  des  Galciamformiats  nach  Linnemann  ^}  bei  der  Darstellang  der 
verschiedenen  Aldehyde  nicht  dasselbe  ist  Ich  werde  daher  die  DestU* 
lation  der  in  anderem  Verhfiltoiss  gemischten  Salse  wiederholen,  wie 
ich  aach  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  anxnstellen  beabsichtige. 


4.   A.  Christomauos:  Zur  Analyse  des  Chromeisensteins, 
(fiiogegangeu  am  27.  Üecbr.  1876;  verl.  io  der  Sitzuog  v.  Hrn.  Oppenheim.) 

Selbst  im  strengsten  Feuer  des  Knallgasgeblises  ist  es  nicht  mög- 
lich, die  natfirlichen  Chromite  für  sich  allein  zu  ozydiren  oder  anfkn- 
schliessen;  swar  schmilst  dabei  das  nie  fehlende,  die  Gangart  bildende 
Alomininm-Iiagnesinmsilicat,  swar  fftrbt  sich  die  flberschbssig  vorhan- 
dene basische  Thonerde  stets  grun  und  schliesslich  merklieb  gelb,  der 
eigentliche  Chromit  bleibt  aber  unaogegriffen. 

Die  diesbesögtichen  Versuche  sind  noch  nicht  sum  Abschlösse  ge> 
kommen,  so  viel  aber  ist  schon  jetst  gewiss,  dass  bei  Gegenwart  eines 
Alkalis  oder  der  Ozjde  des  Calciums  und  des  Magnesiums,  selbst  io 
relativ  sehr  geringer  Menge,  jeder  Chromit  durch  eine  sauerstoffreiche 
Knallgasflamme  angegriffen  wird.  Bin  inniges  Gemenge  des  feinsten 
Chromitpulvers  mit  ebensolchem  Magnesit  seigte  nach  l&ngerem  Er- 
hitson  in  einem  Kreidetiegelchen  deutliche  Spuren  von  Chfomsiure» 
während  ein  Znsats  von  nur  wenig  Soda  oder  Aetsnatron  schon  be- 
deatende  Mengen  derselben  lieferte. 

Bei  den  vielen  Analysen  tbeils  griechiseher,  theils  thessalischer 
oder  kleinasiatischer  Chromite,  die  ich  in  den  letsten  Jahren  ansfOhrte, 
hatte  ich  Gelegenheit,  fast  alle  Metboden  anzuwenden,  Ober  welche 
Mittheilungen  vorliegen.*)  Allein  weder  Rivot's  Methode  durch  vor- 
läufige Reduction  im  Wasserstoffsitrome ,  noch  Brutiiiers,  Blodget 
Brittüu'.s  und  Storer's  Mcihodon  mittelst  Kaiiumchlorats,  noch 
Philipp's  Methode  dun  h  lirhit/.eti  mit  conc.  Schwefelsaure  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  geben  auch  nur  annäherungsweise  genaue  Resul- 
tate; diejenigen  von  Geiith  nud  O'Neil  scheinen  mir  viel  zu  um- 
,  ständlich  und  die  üblichen  Titrirungsmethoden  mit  Eisenaulfat  oder 

M  Ann.  d.  Checn.  u.  Pharm.  151,  S.  21. 

')  Sieh«  iMsendsn  dit  Jsbiginge  I,  4,  9,  19,  18  d«r  analjrtitebra  Zeitschrift 
TOS  FreseaioB. 
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Eisenammoniumsalfat  thcils  zu  unzuverlRäsig,  thtii»  auch  un;^ula.ssig, 
wo  es  sich  um  di«  Bestituwung  sämmtlicher  Bestandtheile  e'ma»  Cbro- 
mite  haudelt. 

Ein  empfehlenswerthe  Methode  ist  die  zuerst  von  Peligol  und 
Clou  et  vorgeschlagene  Schmelzung  mit  iSoda,  die  ich  nun  dahin  mo- 
diücirte,  dass  bie  ganz  genaue  ResttlUte  giebt  uud  dich  bequem  au 
eioeiii  Tage  ausführen  lä.s.st. 

Die  chemiachen  Besiaiidtheile  der  Chroinile  Hiiiid  im  Ganzen  ge- 
nommen folgende  (inclusive  anhaftender  Gangart):  Chromoxyd,  Eisen- 
oxydul, Chromoxydul,  Chromhydroxyd  (nie  Anhydrid),  Eisenoxyd, 
Tbonerde,  Magnesia,  Kalk,  Kohlensäure,  Kieselsäure  und  Wasser. 

Das  eigentlicbe  Mineral  besteht  oar  aus  Chromoxyd  und  Eisen- 
«ixjrdal  and  swar  meist  im  VerbältiiisM  der  SpioeU*Oxjde  oder  magoe- 

II  VI 

tischen  Oxyde  (R3  oder  R  O  -h  Rv  O3);  alle  übrigen  Bestandtheile 
ab»'r  «iind  in  der  Gangart  enthalten,  d.  h.  in  der  Felsart  oder  im  be- 
gleiieiiden  Minerale,  in  denen  der  Chromit  meistens  vorkommt. 

Die  einzelnen  oktaedrischen  Körner  den  Chromits,  wie  sie  meist 
nur  iii  Viälka  in  Sibirien,  auf  d»r  Insel  La  VÄche  hei  IliiYti  und  in 
einem  Fundorte  bei  Laniia  in  Nutdgriecht  nhuid  vorkomm«  ti,  bestehen 
fast  nur  aus  chemis»  Ii  reinem  Clitonioxydc  inid  Risenoxydul,  deren 
relative  Menge,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  eine  wechselnde 
ist.  Die  Gangart  aber,  meist  dionitischer  Natur,  ist  gewöhnlich  Ser- 
pentin oder  kalkhaltiges  Gestein  und  schliesst,  wie  ich  vielfaltigen 
mücroekopischen  Untersuchungen  und  damit  verbundenen  Analysen  des 
mikroskopisch  Geschiedenen  entnehme,  entweder  den  Chromit  ein  oder 
wird  in  minimen  Qoantitäten  aelbat  von  diesem  eingescbloesen. 

80  ist  ea  erklfirlieh,  dass  man  beim  Anfsacben  von  Formeln  fnr 
die  verschiedenen  VarietSten  anf  Atomverbfiltnlsssablen  gestosseo  Ist, 
die  sieh  geradem  widersprecben,  indem  swar  bei  dem  mecbaniscben 
Gemenge  der  Gangart  mit  dem  Mineral  die  beliebigste  Willkür  berr- 
scben  kann,  das  Mineral  allein  jedoch  eine  bestimmte  chemische  Con- 
stitution seigen  mnss.  —  So  fand  ich  denn  meistens  als  begleitende 
Bestandtheile  Magneslomsilicat,  Alnminiam-Magnesiamsiltcat,  mit  freier 
Thonerde,  höchst  selten  mit  fiberachfissiger  KtestdsSare  gemengt.  Dasn 
gesellen  sich  nicht  selten  Eisenoxjd,  Ferrosilioat,  kleinere  Mengen  von 
Calciumcarbonat  und  Calciamsilicat,  die  selbst  noch  g^schlemmtem 
Chromitpulver  anhafken  können.  Davon  sind  nun  jene  Cbromitarten 
tn  Quterscheiden,  die  Thonerde  und  Magnesia  als  lotegrirende  Be- 
standdiene enthalten,  in  denen  also  Bisen  snm  Theil  dnreh  Magnesium, 
Chrom  durch  Aluminium  snbstitnirt  ist,  und  die  ausserdem  noch  die 
obenerwähnten  zufalligen  Bestandtheile  aufweisen.  Während  diese  Lets* 
teren  durch  Anfschliessung  mit  Säuren  entfernbar  sind,  werden  die 
Ersteren  nur  bei  der  Aufschi iesäuug  de»  Chromits  selber  mit  aufge- 
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8chlo8Mn.  Nor  für  aolehe  Brie  kSnDen  oatfirlich  chemiache  Ponneln 
aufgeateUl  werden,  in  denen  ao€h  den  öbrigeo  Bestandftheilen  aoster 
Eiaenozydol  nnd  Chiomoxyd  eine  Rolle  sokommt  Nach  der  Znsam- 
menstellimg  mehrerer  Analysen  werde  lob  in  einem  nicbsten  Artikel 

aaf  die  Atomverhaltnisse  wieder  carfickkommen. 

Ein  Haupterforderniss  bei  der  Analyse  der  Chromite  ist,  dieselben 
in  ein  wirklich  unfühlbares  Pulver  u|;>erzufubren.  Sie  sind  zwar  sümmt- 
lieb  spröde,  jedoch  so  hart,  dass  sie  selbst  den  Achatmörser  angreifen 
und  sich  dadurch  Sparen  von  Kieselsäure  aneignen,  wenn  man  sie 
atondenlang  in  demselben  su  reiben  hat.  Diesem  Uebelatande  kann 
man  nnn  leicht  durch  eine  kurze,  aber  heftige  Calcinimng  des  groben 
Pulvers  auf  dem  Platindeckel  vorbeugen;  die  Pnlverisirnng  gebt  dann 
viel  leiefater  nnd  raacber  von  Statten.  Uebrigens  sollte  bei  der  raschen 
Ausführung  der  genauen  Analyse  das  Darcbachlagen  durch  ein  Filz- 
oder  Leinwandfilter  nicht  unterlassen  werden.  Die  Schlemmung  hin- 
gegen kann  icb  acbon  aas  dem  Grunde  nicht  anempfehlen,  weit  die 
specifiacb  achwereren  Cbromitparttkeleben  dnreb  das  Waaser  von  den 
leichteren  nceessorisehen  Bestandtbeilen  nnf  diese  Weise  mechanisch 
getrennt  werden. 

Dies  geht,  bei  den  von  mir  nntersncbten  griechisefaen  Cbromiten 
wenigstens»  so  weit,  dass  man  nach  vielfachem  Schlemmen;  Wieder- 
pairern  nnd  neuem  Schlemmen  endlich  fast  chemisch  reines  Chromit* 
polrer  bekommt,  dessen  spec  Qe wicht  je  nach  der  chemischen  Con- 
stitution des  Chromites  swiscben  4.43  und  4.6  schwankt,  nnd  bei  dem 
nur  mehr  Sparen  von  begleitenden  Mineralien  sarQdtbleibea.  Da 
dabei  der  Thonerde-  und  Magnesiagehalt  auf  das  Bestimmteste  kleiner 
wird,  liest  sich  auch  hieraus  schon  auf  das  Bestimmteste  der  Schloss 
sieben,  dass  wenigstens  der  grösste  Theil  der  bei  der  Analyse  der 
Chromite  gefundenen  Thonerde  und  Magnesiamenge  den  accessorischen 
Bestandtbeilen  des  Minerals  angehöre. 

Von  diesem  feinsten  Pulver  nun  werden  0,3  bis  0.5  Gram,  im 
Platinschälchen  mit  3  bis  3.5  Gr.  calcinirtem,  Kieselsäure  und  thon- 
erdefreiem  Natriumcarbonat  innigst  gemengt,  das  Schälchen  mit  einem 
Platindeckel  bedeckt  und  direct  mittelst  der  intensivsten  Flamrae 
eines  ßiinsen' scheu  Gasgeblüses  2  Stunden  laug  derart  erhitzt,  dass 
sich  das  Gemisch  stets  im  Flusse  befinde. 

Ein  Spritzen  oder  Aufschfiomen  ist  bei  Anwendung  von  vorher 
geglühter  Soda  nicht  zu  befurchten,  dagegen  ist  es  noth wendig,  den 
frei  auf  einem  mit  Platinblech  umhüllten  starken  Drahtdreiecke  befind- 
lichen Tiegel  von  der  Spitsflamme  bei  sehr  kriftigem  Lnftstiome  gans 
einhüllen  au  lassen,  wodurch  allein  die  Soda  immer  flOssig  erhalten 
werden  kann.  Ein  Znaats  von  0.1—0.2  Qr.  geschmolsenem  Salpeter 
finf  Minuten  vor  Beendigung  des  Brhitiens  befördert  awar  die  Ao^ 
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aehlMWDDg  b«dratend,  greift  aber  aaeh  den  Platiotlflgel  ikrditbar  ao* 
ond  gieVt  dedialb  höbtre  RMltete.i) 

Km  Tor  den  foUitfodigwi  Brkalten  wird  der  Tiegel  Mmmt 
Inbelt  and  Deekel  in  eine  etwa  300  — 400  ce^  tiedendee  deetillircee 
Wiaeer  enthaltende,  tiefe  Poneilanaehale  getiMm«  darin  etwa  fünf 
Mtnnten  gelassen  and  aodann,  naeb  tut  aogenblieUich  erfolgter  Loe- 
trennong  der  Scbmelse,  heraoagenommen,  Deekel  aowohl  wie  Tiegel 
Über  den  nOaeigkeittnlreaa  nit  den  reinen  Finger  wiederbolt  abge- 
rieben and  nit  beisMn  deetiltirten  Waaeer  eorgföltig  abgespritst 
Darauf  thot  man  einige  Tropfen  conc.  Salisiare  in  den  Tiegel  ond 
lisst  ihn  bedeckt  bis  zam  ferneren  Gebraache  aaf  einem  Ubrglase 
stehen,  um  das  anhaftende  Eisenoxvd  oder  Silicat  loszolösen. 

Die  Schmelze  hat  unter  normalen  Verhältnissen  eine  rein  gelbe 
Farbe;  sehr  oft  jedoch  ist  sie  rostbraun,  oder  grün  oder  blaugrün,  so 
dass  man  diese  letzte  Färbung  für  eine  Manganreaction  halten  könnte. 
Dies  beruht  auf  der  in  der  holien  Hitze  stattfindenden  Bildung  von 
Natriumferrat.   welches  rnth.   und  von  Natriaraperchroraat,  welches 
dankelblau  ist  und  die  mit  df^ra  gelben  Monochromat  der  Schmelze  die 
Farbenmischangen   hervorrufen.    Diese  Färbung  theilt  sich  anfangs 
auch  dem  nicht  siedenden  Wasser  mit;  wird  diese«  aber  zum  Sieden 
erhitzt  und  darin  längere  Z^it  (5 — 10  Minuten)  »  rhalten,  so  sieht  man 
aas  der  Schmelze  Gasblase»  sich  entwickeln,  die  aus  reinem  Sauer- 
stoff bestehen,  die  blSulichgriine  Färbung  macht  piner  intensiv  gelben 
Platz,  während  sich  zugleich  ein  schwarzer,  flockiger  Niederschlag  von 
Eisensuperoxyd  bildet,  der  aber  schon  in  wenigen  Augenblicken  rost- 
braun wird  und  sich  endlich  al«*  Ferrihydroxyd  zu  Boden  setzt.  Nur 
bei  erzielter  Klärung  der  Flüssigkeit, »Absetzung  des  Niederschlags  und 
Hervortreten  der  reingelben  Farbe  darf  das  Sieden  der  Masse  in  der 
Portellanschale  unterbrochen  werden,  da  im  entgegengesetzten  Falle 
das  noeb  in  LSsong  befindliche  Eisen  mit  der  Thonerde  gefallt  wer- 
den and  diese  Teninreinigen  konnte,  was  stets  dorcb  eine  rötbliobe 
FArboDg  der  geglobten  Tbonerde  angezeigt  wird. 

Nach  den  besproebenen  anhaltenden  Kochen  liest  man  die  Flüssig^ 
keit  absitzen;  man  bemerkt  dabei  einen  schwereren,  schwärzlichen, 
kijstallinieoben  Niedereeblag  gana  auf  dem  Boden  des  Oef&ases,  der 
ans  dem  dnrcfa  eoneentrirte  8<nren  aafocbliessbaren  Magnesiomsilicate 

')  Da  die  Aufnclilicsnung  durch  Sod«  an  and  Air  Rieb  schon  volIstAndig  ist, 
soll  der  Salpeterzusata  soviel  ak  möglich  vermieden  werden.  0.6  Gr.  Salpeter,  der 
Vitclkang  zugesetzt,  bewirken  «war  eine  AnftcMieMung  bhmm  10  Miiraten,  grelftn 
aber  lagleich  <ien  Tiegel  beim  niiibon  so  heftig  an,  dass  derselbe  von  10  Gr.  O.l 
bis  0.175  Gr.  Platin  verliert.  Ein  Tiegel  von  rhenlisch  reinem  fJolde  wird  durch 
Salpeter  zwar  nicht  alterirt,  die  aar  Anfschliessung  nöthige  hohe  Temperatur  wttrde 
abtr  deiMD  Sehndsong  berbdlUmn  kSnn«!.  An^  flvoniatrhin  b«flMat  die  Anf- 
■iTillmiiHli,  b«l  AnwMiduig  Ton  Soda,  in  aber  niehk  nsertSsdldi  nolliweDdlgi  nocih 
«Nib  Mmt  Too  Natno. 
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besteht,  wihrend  der  lockere  Eisenbjdratoiederschleg  sich  später  dar- 
fiberscbicbtet.  Mao  filtrirt  nao  mtttelet  der  Bansen'eoben  Filtrir- 
ponpe  darch  ein  möglicbst  kleines  Filtereben  nod  bei  nur  kleinem 
Qneeksilberstande  (d.  b.  bei  kleiner  Verdfinnnng)  in  einen  gerSnmigen, 
dOnnwandigen  Glaskolben,  bringt  nach  dem  erscböpfenden  Aoswascben 
mit  heissem  Wasser  den  Tricbter  mit  dem  Filter  anf  einen  gewftbn- 
licben  dickwandigen  Filtrirkolben  und  trocknet  so  durch  die  durch- 
gesogene Lnft  bei  jetst  starker  VerdSnnnng  (durch  vermehrten  Wa^ser^ 
sufluss)  den  Filterrfickstandf  om  ihn  dann  leicht  vom  Filter  lostrennen 
SU  können. 

Dieser  RuckHtand  nun  wird  vom  entfalteten  Filter  abgelöst  und 
in  ein  Porzellanschalchen  gebracht;  das  schnell  aus  dorn  Platinkonu8»e 
entfernte  Filter  hingegen,  sammt  der  noch  anhaftenden  Rückstands- 
masse, wird  aosgebreitet,  1 — 2  Minuten  lang  im  Trockenschranke  ge- 
trocknet, zusammengebogen,  auf  oiiiom  Platindrahte  und  über  der 
oben  erwähnten  Porzellanschale  eingeäschert  und  die  weisse  oder  rötb- 
liche  Asche,  sammt  den  darin  befindlichen  Tbeilchen  des  Ruckstandes 
in  dieselbe  gebracht.  Nun  wird  die  früher  bei  Seite  gestellte,  Salz- 
säure enthaltende  Platinscbale  (oder  Tiegel)  auf  ein  heisses  Sandbad 
gesetzt,  deren  heisser,  jetzt  eisenhaltiger  Inhalt  ebenfalls  in  die  Por- 
zellanscbale  gebracht,  2  oder  M  Mal  mit  heisser  conc.  Salzsäure  nach- 
gespult und  ausserdem  in  die  Porzellanschale  noch  einige  Tropfen 
Salpetersaure  hinzugefugt  und  nun  unter  stetem  Umrühren  auf  dem 
Wasserbad**  durch  Verdampfen  der  Sänre  die  Kieselsäure  ausge- 
scliieden.  Wegen  dt\s  vorhandenen  Eisenoxydes  ist  nach  Ueberfuh- 
rung  des  Verdampfungsrückstandes  in  trockenes  gelbes  Pulver  ein 
stärkeres  Erhitzen  auf  dem  San^bade  unstatthaft,  dagegen  ein  noch- 
maliges Befeuchten  dieses  Fnlvers  mit  conc  Salzsäure  und  darauffol- 
gendes Verdampfen  bis  zur  Trodcne  zu  empfehlen.  Nach  dem  fir- 
kalten  durchfeuchtet  man  den  palverformigen  Rückstand  von  Neuem 
mitSalxsftnre  bis  zur  vollstfindigen  Lösung  des  Eisenebiorids,  verdünnt 
mit  der  zwanzigfachen  Menge  heissen  Wassers  nnd  erhitzt  über  freier 
Flamme  bis  zum  Kochen,  wie  es  eben  bei  den  Aufscblieasangen  der 
Süicate  durch  Salzsäure  steü  geschehen  mnss.  Nach  etwa  zweistiin* 
digem  ruhigen  Stoben  filtrirt  man  mittelst  der  Bansen 'sehen  Pampe, 
wäscht,  trocknet,  glfiht  und  wiegt  die  rein  weisse^)  Kiesels&nre, 
ftllt  aus  dem  Ftltrat  durch  AmmoniakSberschuss  das  Bisen,  daa  als 


')  Int  die  g9f(lttbtt  Kieselsäure  nicht  roin  weiss,  sondern  braun  oder  »chwarz, 
so  war  nWht  -las  gesainmte  Chroinitpuh  <  r  iliiri  li  ilus  (ilUlien  mit  Soda  aufgoschloBSPn. 
Mao  mass  in  dieaem  Fallo  also  die  Aualyse  von  vurue  wieder  beginnen  oder  aber 
man  kann  mit  Sodaldsung  die  KieneltiDre  auwiehan  und  den  Chromitraekstand 
wipgen  und  von  der  angewandten  Menge  absiahvn,  oder  endlich  kann  man  die  (^se 
Kieselaittre  nochmal«  mit  Soda  aufschlieaflen. 
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Oiyd  gewogen  und  aia  OxyduP)  berechnet  wird,  setzt  dem  neuen 
Filtrate  noch  Ammoniak  und  in  der  Siedehitze  Ammonoxalat  hinzu, 
um  nach  einigen  Stunden  ruhigen  Strtx'ns  den  etwa  (nicht  aber  in 
allen  (iangarlen  ^))  vorhandenen  Kalk  zu  iiliiiifu.  wt-U  hci  durch  stär- 
keres Ghlhen  als  Caiciumoxyd  gewogen  und  luTtohnet  wird  und  fällt 
endlich  aus  dem  letzten  Filtrat,  oline  /u  Krwiirnien,  mit  Salzsaure, 
überscjiussigem  Ammoniak  und  Natriumphosphat  die  Magnesia.  ') 

Gleichzeitig  mit  den  vorlx'scluieht'nen  Operationen  ist  die  Tren- 
nung  der  Thonerde  und  ChromsHurt'  vorzunclimen ,  welche  sich  in 
jenem  ersten,  gelben  Filtrate,  das  in  einen  geräumigen  dünnwandigen 
Glaskolben  filtrirt  worden,  befinden.  Und  «war  ist  die  Thonerde  a1» 
Thüuerdenatron  (Aluminat  Al^  Na^O^,)  eutbalten,  wahrend  das  Chrom» 
oxyd  des  Chromits  durch  die  Aafscbliessnng  in  Natriaamionocbroniat 
übe^efabrt  worden  war.  — 

Man  säuert  das  Filtrat  unter  Erwarmen  vorsichtig  mit  verdünnter 
Schwcfelsänre  *)  an,  wobei  Kohlendioxyd  entweicbt  and  am  Neutra- 
UsatioDaponkte  sich  die  Thonerde  in  hellen  Flocken  ansscheidet.  Durch 
einen  ganz  geringen  SfiureSberschuss  lösen  sich  diese  Flocken  wieder 
auf  und  die  Flüssigkeit  nimmt  die  rothe  Farbe  des  ßicbromats  an. 
Nun  erhitzt  man  den  Kolben  auf  dem  Sandbade  zum  Sieden,  neutra* 
lisirt  durch  Ammoniak,  bringt  noch  einen  wahrnehmbaren  Ueberscbnss 
?oa  einem  oder  swei  Tropfen  Aettammoniak  hioso,  bis  tum  Wieder^ 
aoftreten  der  eitrongelben  Farbe,  vertreibt  dorch  Ifingeres  Kochen  das 
Ammoniak  rollstindig,  l&sst  den  sich  leicht  absetsenden  Thonerde- 
hydratniederichlag,  der  nan  eine  gelbe  Farbe  hat,  gaos  an  Boden 
sinken,  filtrirt  nur  die  Sber  dem  Niedersehlage  befindliche  klare  Mono* 
chromatlfianng,  Higt  wieder  Wasser  sa  dem  Niederschlag  im  Kolben, 
erhitzt  snm  Sieden,  and  filtrirt  wieder  nor  die  Flosslgkeit,  bis  der 
Niederachlag  rein  weiss  erscheint,  worauf  aacb  dieser  auf  das  Filier 
gebracht  und  als  AI«      bestimmt  wird. 

Das  nunmehr  nur  die  ChromsSnre  enthaltende  Filtrat  wird  in 
einer  gerfinmig^n  Porsellanscbale  mit  viel  conc  Salssiare  und  etwa 

>)  Handle  Gangart  enthUt,  wie  früher  schon  erwähnt  wurde,  Kisenoxyd; 
diesen  masR  natQrlich  in  einer  besonderen  Probe  durrli  An  «kochen  de«  feinen  Chro- 
mitpolvers  mit  Salz«äare,  Verdampfen  bis  zur  Trockne,  erneutes  Auflösen  in  Salz- 
tSore  und  Wamtr,  FUtrlren  und  Psll«n  dM  Filrats  mit  Ammoiilak  als  Fe,  O,  be- 
Ttehnet  und  sodann  vom  GeAammteisenoxydniederseblagt  sbgSiogMi  werdtn,  womnf 
dson  der  Rest  als  Blienoxydal  zu  berechnen  ist. 

*)  Bei  Gegenwart  von  Kalle,  dfr  m^ift  a)»  Carbonat  vorkommt,  muM  eine  be- 
sondere Kohlensäorebesttmmung  mit  einer  neuen  Partie  Cbromitpulvers  vorgenommen 
wwdan  (am  Beaten  Im  Ban««n|>chen  odar  WilUFraaeDiaa'aehMi  Apparate).  Der 
Cbromit  darf  dam  aber  nicht  roAm  caldnirt  werden. 

Bei  ganz  genauen  Anaivsen  maaa  in  diesen  bci<i«n  letzten  Niedenobllgea 

der  mitgertUte  Kalk  und  die  Ma^e'ia  noch  auRserriem  bestimmt  werden. 

*)  Man  nimmt  za  diesem  Zwecke  nicbt  Salzsttare,  wegen  ihrer  reducirendan 
Wirkung  aaf  die  Chromsäure. 
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halb  80  Yiel  Alkohol  versetzt^)  und  tarn  Sieden  erhitzt,  wobei  sich 
aohoD  vor  dem  voUBtandigen  Austreiben  der  AethylchloriddSmpfe  die 
Chromsäure  io  smaragdgraoes  Chromchlorid  amsetzt.  Man  erhitzt  bis 
zum  Auftreten  ausgesprocbeDer  Chlorwasserstoffd&mpfe ,  verdünnt  mit 
kaltem  Wasser,  ütwrs&ttigt  vorsichtig  mit  Aetzammoniak,  fSlIt  dadurch 
Chrooihydroxyd  und  veijagt  voIlstAndig  das  froie  Ammooiak  durch 
längeres  Sieden  und  sacoeaeives  ErseUen  des  verdampfenden  Wassers. 
Beim  OlQhen  des  Ghromoxjds  ist  femer  die  Vorsicht  nicht  an 
unterlassen,  den  Platintiegel  bei  aufgelegtem  Deckel  bis  fast  sum 
Weissglflben  in  bringen,  um  das  lebhaftere  Erglühen  im  Momente  der 
Ueberfflbrung  in  Chromsesqniöxyd,  wobei  jedoch  leicht  Spuren  des- 
selben unter  dem  Deckel  heraus  herausgedohteudert  werden  kfinnen, 
nieht  su  ▼ersXnmen. 

Nur  höchst  selten  finden  sich  Chromerse,  wie  die  reinen  Chro- 
mitkrystalle  von  Massasuehets,  ?on  La  Vftehe,  von  Sibirien  und 
Broussa  in  Eleinasien,  die  Spuren  von  Titans&ure  enthalten.  Ghrom- 
ocker  (Cr2Hg04,  ein  Anhydrid),  der  sich  hier  and  da  an  solchen 
Kry stallen  als  grüner  Anflug  vorfindet,  wird  durch  Auskochen  einer 
neuen  Probe  mit  Salzsäure  für  sich  bestimmt. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  des  Cbromoxydgehaltes 
zu  technischen  Zwecken,  so  kann  die  Aufschliessung  der  Chromerze 
ungleich  bequemer  erzielt  werden,  durch  Glühen  des  höchst  feinen 
Pulvers  derselben  mit  einem  Gemenge  von  Aetznatron  und  gebrannter 
Magnesia,  eine  Methode,  die  sich  mir  stets  bewährt  bat. 

Man  verreibt  etwa  6 — 10  Gr.  vorher  im  Trockenschranke  scharf 
getrocknetes  Aelzuatron  in  einer  ebenfalls  durch  Einstellen  in  den 
Trockeiischrank  erwärmten  Porzellan  reibschale  zu  Pulver,  mischt  dazu 
noch  rasch  10 — 15  Gr.  Magnesia,  tbut  etwa  ^  des  Gemisches  aus  der 
Reibschale  und  bringt  zu  dem  zurückgebliebenen  Drittel  das  auf  einem 
Uhrglase  gewogene  Chromitpulver  (0.3 — 0.5  Gr.),  mengt  innig,  bringt 
das  Gemenge  in  einen  geräumigen  Platintiegel     reibt  die  Beibschale 

1)  Statt  Alkohol  zu  nehmen,  kann  raao  mit  ebenso  schnellem  Erfolge  auch 
Sehwefeldioxydiosang  beotttzen.  Ich  schlage  im  vorliegenden  Falle  die  Redaetloii 
durch  diese  Reagentien  und  in  einer  grossen  oAnen  Ptorsdtanadiale  vor,  weil  dadareh 

der  Prozcsfl  in  wenig  Minuten  zum  AbschluM  gebracht  wird  nod  man  auf  keine 
weiteren  Substanzen  mehr  KUckoicht  zu  nehmen  hat.  Die  Methode,  die  Chromat- 
lösDng  im  ILolben  mit  Überschüssiger  Salzsäure  bis  zum  Eintritt  der  grünen  Farbe 
«ad  w^ter  hinane,  tut  bis  rar  Trockne  sn  verdampfen»  iat  erstens  viel  an  tütr 

ranbenti  und  zweitens,  wie  ich  mich  oft  dorch  namhaAe  Verluste  Überzeugen  konnte, 
giebt  sie  zu  Fehlerquellen  Vfranlansung,  worau«;  auf  die  noch  nicht  genügend 
constatirte  Tbatsache,  dass  da«  Chroracblorid  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sei,  an 
■ehUewmi  ist. 

*)  Hier  iat  jedenflaUs  ein  Tiegel  «na  telnem  Golde  entschieden  vorthellbafter, 
(Iii  ^vprU'r  die  angewandte  Bitie  grow  iat,  noeh  «ach  daa  Gold  dnreb  das  AiitaU 

angcgriä'eu  wird. 
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mit  einem  weftereo  Theil  dei  vorber  bei  Seite  (oder  io  den  Trocken- 
echrank)  gestellten  Oemisches  got  aas  nnd  thnt  aneh  den  Rest  dei* 
selben  in  den  H^l.  Non  bedeckt  man  diesen  nnd  erhitst  mittelst 
eines  einfiMben  Bnnsen*scben  Brennen  etwn  1  Stunde  leng«  wobei 
ein  öfteres  Umrflbren  mittelt  dnes  dicken  PUtin-  oder  Oolddrabtes, 
der  ans  dem  Tiegel  nicht  beransgenommen  wird,  vorthetlbaft  ist 

Die  Ifasse  wird  dabei  gar  nicbt  fldsng,  sondern  scbXomt  erst  anf 
nnd  sintert  endlich  sosammen,  seigt  aber  beim  Erkalten  die  gelbe 
Farbe  der  Chromsinre.  Dnrch  Einlegen  des  noch  warmen  Tiegels  in 
eine  Powettanachale  mit  heissem  Wasser,  längeres  Brfaitsea  cnm  Ste- 
den nnd  Filtriren  erbilt  man  im  Filtrate  simmtliche  Tbonerde  nnd 
Chromsiore  mit  nnerhebUehen  Mengen  Kalk  and  Magnesia. 

Soll  nun  eine  voluoietriscbe  Probe  des  Chromoxjdes  ausgeführt 
werden,  so  reicht  schon  dieses  Filtrat  aas,  nm  nach  dem  Ansäuern 

direct  mit  der  TitrirflGssigkeit  probirt  zu  werden;  wenn  aber  das 
ChronKoyd  als  solches  geftllt  werden  soll,  mnss  vorher  mit  Salssänr« 
sdiwach  ftbersftttigt,  ein  Uebertchnss  Ton  Aetsammoniak,  kohlensaurem 
and  ozalsanrem  Ammon  hinsugefugt  und  bis  tnm  Aufhören  des  Am- 
ffioniakgemchs  (nnter  Ersetsong  des  Wassers)  gekocht  werden.  Das 
Filtrat,  die  Chromsfiure  enthaltend,  wird  sodann  mit  flberschussiger 
Salzsäure  angesäuert  und  die  Reduction,  Ausfüllung  and  Bestimmang 
des  Chromoxyds  wie  oben  erwähnt  vorpjenomraen. 

Waren  die  beim  Aufschliesson  an^jowatulfcn  Rengcntien  chemisch 
rein,  so  kann  man  im  ersten  FiJtrate  noch  dio  Thonerde,  im  Filter- 
rückstande aber  durch  Auflösen  in  Salzsäure  noch  die  Kieselsäure  und 
das  Eisen  bestimmt  werden. 


Die  Titrirung  der  auf  irgendwelche  Art  dargestellten,  fiUrirten 
und  mit  Hj  SO^  übersättigten  Losung  der  Schmelze  geschieht  wohl 
•am  Besten  mittelst  eines  Ferrosalzes,  wodurrli  dir  rothgelbe  Bichro« 
matfarbe  immer  dunkler,  endlich  braun  und  zuletzt  braungrün  wird; 
erst  aber  im  Momente  der  auf  Kosten  der  Oxydation  des  zugesetzten 
Ferrosalzes  und  dessen  Umwandlung  in  Ferriäaiz  statttindenden  volli- 
gen Reduction  der  Chromsäure  in  Oxyd  oder  Chlorid  tritt  die  charak- 
teristische blaugrftne  (dunkeismaragdgrSne)  Endfarbe  der  Reaction  ein; 
weshalb  denn  aoch  niemals  ein  Ueberschuss  von  sngesetatem  Ferro- 
sala  sn  Termeiden  ist. 

Man  knnn  sieh  eine  Lösung  von  Ferrosolfat  (Fe  SO4  «f- TH^O) 
am  zweckmässigsten  von  16.G8  Gr.  in  250  cc.  M'^asser,  oder  von  dem 
stabileren  Eisenammonsulfate  (Fe  SO4  -f-  (N  HJ^  SO4  -H6Ht  O)  im 
Verhiltniss  von  23.52  Gr.  im  i-Liter  Wasser  bereiten,  wovon  jeder 
1  ee.  nach  der  Gleicbang 

20rO, -f-6Fe804 +  dH,S04  =»  Cr,  O, SFe,  3S04-I-3H,  O 
0.0060S^  Gr.  Chromoxyd  (Cr  «=  62.2)  anaeigt   Nach  l&ngerem  Auf- 

B«rieM«  S.  D.  CUm,  OM«llt«lMa.  Jshrg.  Z.  3 
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bewahren  der  DoppelgaltlSsmig  ist  eine  Verifleatioa  resp.  Corrector 

mit  ChamSleonlösung  notbwendig. 

Da  aber  bei  dieser  Methode  der  Eintritt  der  reinen  Chromoxyd- 
farbe  selbst  bei  der  grössten  Uebiing  sehr  ungenau  geschätzt  wird, 
nmss  man,  um  das  Zurücktitriren  des  überschüssig  zugesetzten  Ferro- 
salzes  mit  Chamäleonlosang  zu  umgehen,  auf  das  Vorhandensein  von 
uiioxydirtem  Eisenoxydul  mittelst  Ferricyankalium  probiren.  Dies  ge- 
schieht durch  Betupfen  einer  weissen  Porzellanplatte  an  mehreren 
Funkten  mittelst  der  Lösung  dieses  Reagens  und  Zusammenbringen 
dieser  Tropfen  mit  an  einem  Glasstab  anhängenden  Tropfchen  der 
eben  grun  gewordenen  Probe-J^lussigkeit.  So  lange  dadurch  kein  tief- 
blauer Niederschlag  entsteht,  ist  noch  kein  freies  Oxyduisalz  vor- 
handen; sobald  aber  das  letzte  Chromsfiuremolekül  seinen  Sauerstoff 
an  das  Eisensalz  abgegeben  hat  und  mithin  ein  Uebei^chuss  dieses  * 
Letzteren  hinsagefugt  worden  war,  leigt  sich  die  tiefblaue  Farbe  des 
Tamball<Blao«. 

Es  leachteC  aber  ein,  dass  die  Oreoien  dieser  Beactionen  nicht 
scharf  getrennt  sein  können,  da  einerseits  das  Ferricyankaliam  mit 
den  Ozydnisatsen  des  Eisens  blaue  Niederschllge*  andererseits  tief- 
olivengrfine  Fftrbangen  giebt  mit  Bisenozydsalsen  nnd  endlich  die  noch 
schwach  auftretende  blaue  Färbung  mit  der  gelben  Farbe  der  Ferri- 
.  eyanlLalinmlfisung  ebenfaUs  eine  grüne  Mischungsftirbe  hervorbringt. 
Ich  bringe  nun  auch  bei  der  Utrimng  eine  wesentliche  Hodifi- 
cation  des  Verfahrens  an,  die  fast  genaue  Resultate  giebt. 

Statt  Notiz  zu  nehmen  vom  Eintritte  der  grünen  Chroinfarbe,  die 
doch  das  Hauptmerkmal  der  üblichen  Titrirung  bildet,  vermische  ich 
die  Chromsäurelösung  mit  einer  Losung  von  bekanntem  Gehalte  an 
überschüssigem  Ferrosalz  und  titrire  dann  das  noch  zurückgebliebene 
Oxyduisalz  mittelst  einer  vorher  genau  titrirten  Chamäleonlösung. 

Die  praktische  Ausfuhrung  dieses  Verfahrens  ist  nun  die  folgende: 

1)  Die  heiss  filtrirte  Lösung  der  Schmelie  wird  auf  etwa  6  bis 
700  ec.  mit  warmem  Wasser  verdfinnt  nnd  ein  grosser  Ueberschuss 
von  TerdOnnter  Schwefelsäure  unter  Ifingerem  Umrfihren  hinsugeffigt, 
so  «war,  dass  sich  der  am  Nentralisationspunkte  ausscheidende  Thon- 
erdeniederschlag aufgelöst,  die  gelbe  Farbe  in  die  rothe  Bicbromat- 
farbe  umgesetst  hat  und  dann  etwa  noch  einmal  so  viel  8<ure  fainsu- 
gebracht  worden  ist  Nun  bringt  man,  noch  beror  die  angesiuerte 
Losung  gäntlich  erkaltet  ist,  so  viele  Oubikcentimeter  von  einer  der 
oben  erwähnten  frisch  bereiteten  Ferrosulfat-  oder  Ammooiomferro* 
sulfatlösnngen  mit  einem  Male  hinau,  als  nöthig  sind,  damit  dadurch 
selbst  eine  70  pCt  vom  Gewichte  des  angewandten  Chroraeisensteines 
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betragende  QoMtitIt  Cbromoxyd  ooeh  angezeigt  werden  könnte^). 
Nneh  schneUem  nnd  dorcbgreifendem  Umrühren  wird  nnn  das  Volom 
der  llitebuog  mit  WnMer  naf  die  doppelte  verdfinnt,  um  die  gHfne 
Farbe  sebwieber  iq  maeben,  noeh  eine  binreiebende  (starke)  Portion 
SebwefeU&are  hinzugefügt  and,  ob  nun  die  grüne  Cbromoxydfarbe 
vorher  beim  Vermischen  mit  dem  Bisensalze  eingetreten  oder  über- 
schritten worden  sei  oder  nicht,  titrirt  man  nun  mittelst  C  hainähon- 
iösung  die  überschussig  hinzu^t  füi^te  Eiseiiox vdulsal/lösung  ab.  Trotz 
der  vorherrschenden  grünen  Färbung  tritt  die  charakteristische  violette 
Farbe  beim  Neutralisationspunkte  mittelst  der  Cbamäleonlösung  deat- 
licfa  sichtbar  ein,  und  man  erfährt  dadurch,  wie  viel  Eisen  noch  als 
Oxydulsalz  vorhanden  war,  mithin  auch  wie  viel  Gruniaic  Oxydulaaiz 
OXjdirt  wurden  und  daraus  endlich  den  Chromoxydgehalt. 

Hat  man  Q  Gramme  Chrom eisenstein  aar  Analyse  genommen, 

0  7  0 

BO  wird  man  naab  dem  Obigen  ö^^q^^       114.83  O  Cabikcentim. 

Eiseusalzlosung  sn  nehmen  beben,  da  jeder  Cnbikeentimeter  derselben 
a006i)96  Crt  O,  aaaeigt  — 

Nnn  aind  aber  im  Cbromerte  niebt  0.7  O  Or.  Cbromoxyd,  son- 
dern wenige  entbalten;  nennen  wir  also  ^  die  Menge  in  Orammen 
des  direet  dorcb  die  CbamlIeonl6enng  gefundenen  metaliiscben  Bisens 
nnd  seigt  je  1  Gr.  Bisen  0.4535714285  Gr.  Cr,  O,  an,  so  ist  der 
Cbromozydgebah  des  Cbromita  in  Grammen  ansgedrflekt. 

^  OJ  O  ^  0.45357  F. 

Hat  man  also  das  Gewiebt  den  angewandten  Braea  nnd  daa  Ge- 
wiebt  dea  fiberaebfissig  sagesetaten  Bisens  gefunden,  so  branebt  man 
liMne  weitere  ZabI,  am  den  Cbromoxydgebalt  an  bestimmen. 

8.  Modifieation. 

Mit  der  wie  oben  angegeben  forbereiteten  LSanng  der  Scbmelte 
vermisebt  man  eine  onter  besonderen  Voraiebtsmasaregein  dargestellte 
Biseneblorfirlosang  and  titrirt  nnr  den  Uebersehlnss  des  noeb  nnoxy- 
dirten  Cblorih«  mittdat  einer  titrten  Cbamlleooldeung.  Za  diesem 
Bebofe  löst  man  JP*  Gramme^)  gut  abgeriebenen  und  getroekneten 
ClavierBaitendrabt  in  Salzsfinre  auf,  indem  man  in  ein  KSlbdien  erst 
concentrirte  Salzsäure  bringt,  diese  mit  Aether  stark  fiberscbiebtet 
und  dann  erst  den  gewogenen  Draht  in  kleinen  Stücken  dazathut, 
ohne  durch  Erhitzen  die  Auflösung  zu  beschleunigen.    Ist  diese  nnn 

>)  W4ül  der  <%romoxydgelialt  in  dtn  niditta  Cbromitcn  nicnials  Uber  W 
bis  65  pCt.  steigt,  gtwShnlieh  4S — 65  pCt.  btnigt  and  män  doch  atMidiklieh  «iD«D 
Siaen<«.il7.fiber8chuss  anwenden  will. 

Ks  ist  seltutverständlicb ,  dsn  F  wieder  nicht  grösser  sa  sein  braucht,  als 
am  Cbromoxyd  brBotnge  tod  0.7  vom  Qowiohle  0  dw  angowandtan  OhroniU 
mm  Mnumln.   1.6  O  Onamt  notaUisoliM  Eim  lind  alio  voUkemmoii  hinniobead. 
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erfolgt,  so  wird  der  Inhalt  des  ESlbcbeos  rasch  io  das  die  Lösaog  der 
Schmelse  enthatteode  Becherglas  geschattet,  mit  gelcoehtem  Wasser 
naebg^pillt  and  ooter  Umrfibren  Schwefelsiore  and  noch  einmal  so 
viel  Wasser  sngesetst  Die  Farbe  ist  jetst  sehwach  cfaromgrfin.  Bringt 
man  onn  ohne  sn  sfiumen  tropfenweise  die  titrirte  Chamileonldsnng 
hinsn  bis  mm  Eintritt  der  nicht  mehr  yerschwindenden  awiebelrotben 
Farbe,  so  weiss  man  ans  der  Ansahl  der  verhraachten  Cnbilceentim. 
Chamftleonlösang,  wie  viel  metalliscbes  Bisen  in  Orammen  {Fi)  aos- 
gedrfickt  fibersebfiasig  zugeeetst  war,  also  absotieben  ist 

Die  Zahl  (F — i^,)  X  0.45  )57  giebt  aitio  direct  die  Meuge  Chrom- 
uxyU  iii  Grammeo  ausgedrückt. 

3.  Modifieation. 

Statt  die  Cbamlleonlösaog  in  die  wenn  auch  in  Folge  starker 
Verdannung  schwach  grfine  Mischung  der  Chromsäurelösung  mit  dem 
überschüssigen  Ferrosaiz  zu  bringen,  ist  das  nniLrekehrte  Verfahren 
ungleich  einfacher,  we^en  der  scharl'eu  AulciuaiiUerfolge  und  Unter- 
scheidung der  Farben  unterschiede. 

Füllt  man  nach  erfolgter  Mischung  und  Verdünnung  der  ange- 
säuerten Lösung  der  Schmelze  mit  ilem  oben  erwähnten  Ferrosalz- 
öberschusse  eine  Bürette  rasch  mit  dieser  Mischunt:,  tropft  sodann 
aus  der^ellx'n  ho  lange  in  eine  aus  10  cc.  Chamäleoulösung,  Wasser 
und  Schwefelsäure  bereitete  Lösung.  bi8  gerade  die  violette  Farbe 
-  verschwunden  ist  und  kennt  man  den  Titer  der  Chamaleonlösung, 
wiederholt  man  ferner  zur  Controlle  diesen  Versuch  noch  einmal  mit 
neuer  10  cc.  Chamaleonlösung  nnd  misst  endlich,  nach  Featstellong 
der  zut  Entfärbung  dieser  10  cc.  verbrauditen  Ansahl  Cubikcentimcter 
der  Mischung,  das  ganze  Volum  derselben,  so  weiss  man  wieder,  wie 
viel  Qramme  Eisen  in  dieser  Mischung  überschüssig  zugesetzt  worden 
waren  und  mitbin  wie  viel  Eisen  zur  Reduction  der  Chromsäure  Ter« 
braucht  wurde.  Diese  Zahl  mit  0.45357  multiplicirt,  giebt  die  Menge 
Chromoi^d  in  Grammen. 

Bs  ist  selbstverstCndiieh,  dass  nadi  obigen  Methoden  auch  die 
AnsfShning  der  volnmetrischen  Bestimmang  des  Cliroms  in  Idaliche 
Chromaten  sieh  leicht  bewerkstelligen  Ifisst. 

In  einem  folgenden  Artikel  soll  das  Ergebniss  der  Analyse  der 
meisten  südeuropäisehen  Chromeisensteine  zusammengestellt  werden. 

Athen,  15.  December  1876. 


Digitized  by  Google 


21 


6.  £.  Anschaetz  und  0.  Schultz:  lieber  Phenanthrenchinon. 

MittheUnog  aus  dem  cheoiiacben  iDttitut  der  Universität  Bono. 
(BiDgegaofi^en  am  29. Deeember  1876;  mL  in  d.  Sitsung  y.  Hm.  Oppenheim.) 

Behandlung  des  Rohnaaterials.  Die  fraktionirte  Destillation 
grosserer  Mengen  hochsiedender  KohlenwasserstofTe  aus  gläsernen  Prak- 
tionskoiben  mit  Thermometer  ist  eine  höchst  rauhevolle  und  zeitraubende 
Arbeit.  Wir  umgingen  daher  die  Anwendung  des  Thermometers  und 
verfuhren  in  folgender  Weise.  Die  uns  zur  Verfügung  stehenden  Theer- 
rückstande,  deren  Eigenarhaffen  wir  in  einer  fn'iheren  Mittheilung  ^} 
angaben,  wurden  zunächst  durch  Erwäriuen  in  eisernen  glasirten  Scha- 
len von  Wasser  befreit.  Nach  dem  Erkalten  konnten  die  braunen 
krystalliniscb  erstarrten  Kucben  leicht  heraasgelöst  werden.  Zur  Ver- 
arbeitung auf  PheDanthreDchinoD  verwenden  wir  die  yon  310  —  335° 
(Thermometerfaden  nicht  ganz  im  Dampf)  übergebenden  Antheile. 

Nachdem  wir  nun  io  einer  Probe  ermittelt,  dass  der  vierte  Theil 
des,  wie  oben  angegeben,  getrockneten  Robmaterials  unter  310^,  die 
HilAe  swischen  310 — 335^  überging,  deatilliiten  wir  abgewogene  Men- 
gen desselben  aus  Qlasretorten  in  glasirte  eiserne  Oeflsse.  Letxtere 
standen  aaf  der  einen  Schale  einer  Waage,  deren  andere  mit  den  Qe- 
wieiiten  Cilr  das  eiserne  Gelte  and  die  betreffende  Fraktion  belastet 
war.  Sobald  die  Waage  ins  Gleicligewiebt  kam,  wurde  dia  DattUlatioo 
unterbrocken.  Verflkrt  man  anf  diese  Art,  so  erfordert  die  Operation 
nor  geringe  Aafmerksamkeit  ond  wird  raacb  an  Ende  gefBkrt.  Um 
von  den  Tkeerdlmpfen  nicht  bdistigt  an  werden,  bedeckt  man  die 
Vorlage  nnd  die  Waagsehale  mit  Fliesspapier.  ' 

Darstetlnng  reinen  Phenanthrens.  Da  das  Anthracen 
leichter  von  Oxydationsmitteln  angegiMTen  wird  als  das  Phenanthren, 
so  sachten  wir  die  Darstellang  reinen  Phenanthrsns  durch  fraktio- 
nirte Oxydation  sa  erreichen.  Indem  wir  die  Hfilfte  der  von 
Pittig  nnd  Ostermayer  angegebenen  Oxydatioosmischong  anwende- 
ten, erhielten  wir  in  der  That  ein  Produkt,  ans  dem  irich  mit  Aetber 
ein  Kohlenwasserstoff  aussieben  liees,  der  sich  als  fast  reines  Phe- 
nanthren erwies*  Jedoch  gab  er  bei  weiterer  Oxydation  noch  Spuren 
von  Anthrachinon.  Dieses  Resultat  iai  jedoch  begreiflich,  da  wir  die 
Operation  in  Schalen  vorgenommen  hatten,  wobei  sich  ein  Theil  der 
Sobstani  leicht  der  Oxydation  entsiehen  konnte.  Auf  obige  Weise  in 
den  Besitz  grösserer  Mengen  fast  reinen  Phenanthrens  gekommen, 
gedenken  wir  die  Phenantrencarbonsfiure  darzustellen  and  n&ber  zu 
untersuchen. 

Darstellung  des  Phenantrenchinon  s.  Zur  Oxydation  der 
bei  310 — 335^  siedenden  Kohlenwasserstoäe  bedienten  wir  uns  der 


>)  I>i«M  Bw.  IXt  1401. 
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von  F i t ti g  und  Ostermayer  gebraachten  Oxydationsmiscbung,  eines 
Gemenges  von  Kalinmbichromat  and  verdünnter  Schweielsfinre.  Nar 

"iahen  wir  uns  genöthigt,  das  Verhältniss  der  Mischung  zu  den  Kohlen- 
wasserstoflFen  um  die  Hälfte  zu  vergrössern ,  da  wir  die  Reaction  in 
grossen  Schalen  vor  sich  t^ehen  Hessen.  Trotzdem  entzoc;  sich  auch 
bei  unserer  Methode  ein  1  heil  des  KohlenwaSMerstoffs  der  Oxydation. 
Wir  verfuhren  in  folgender  Weise.  In  eine  grosse,  mehrere  Liter 
Flüssigkeit  fassende  Porzellanschale,  welche  auf  freiem  Feuer  stand, 
wurde  ^  Liter  conc.  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  H  Liter  Wasser,  mit 
oOO  Grm.  Kalinmbichromat  erwärmt  und  dazu  100  Grm.  der  zu  oxy- 
direnden  Kohlenwassersioffe  gegeben.  Die  Kohlenwasserstoffe  gerathen 
bald  ins  Schmelzen  und  es  tritt  eine  heftige  Reaction  ein.  Um  das 
Ueberschäumeo  zu  verhüten,  löscht  mau  während  des  Verlaufs  der- 
selben die  Flamme  aus.  Sobald  die  Einwirkung  ruhiger  von  statten 
geht,  unterstutzt  man  dieselbe  durch  ij;elinde8  Erwärmen,  trägt  nach 
und  nach  unter  häufigem  Umrühren  noch  .SOO  Grm.  Kaliumbichromat 
ein  und  hält  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  in  ruhigem  Kochen.  Das 
Oxydationsprodukt  ist  allm&lig  aas  dem  schaumigen  in  einen  krüme- 
ligen Zustand  übergegangen.  Man  lässt  kalt  werden,  fügt  W^ asser  zu, 
filtrirt  durch  Leinwandfilter  und  wäscht  so  lange  mit  Waaser  aus,  bis 
letzteres  angeflrbt  abläuft.  Das  Oxjdationsprodnkt,  eine  hellgelbe, 
bröcklige  Masse,  wird  an  einem  warmen  Orte  sam  Trocknen  aoa- 
gebreitet.    Es  enthält  folgende  Körper: 

1)  Unangegriffenen  Kohlenwasserstoff, 

2)  Anthracbinon, 

3)  Fbenanthrenohinon, 

4)  Dipbensäm-e, 

5)  Einen  in  koblensaoren  Alkalien  Idsliehen  harsigen  Körper, 
welcher  sich  unxersetat  deslilliren  lisst.  Wir  haben  denselben  noch 
nicht  näher  nntersachen  können. 

Die  Diphensänre  nnd  das  besagte  Harx  bilden  nnn  mit  Chrom 
nnlösliebe  Yerbiodongen,  welche  bei  der  ferneren  Reinigong  sehr 
hinderlich  sind,  da  sie  Phenanthrenehinon  einhilUen  und  der  Einwir- 
kung der  Lösongeraittel  enttlehen.  Wir  konnten  leicht  eine  Zersetanng 
dieser  Verbindungen  durch  conc  Schwefelsäure  bewiiken.  Zu  diesem 
Behnfe  wird  das  getrocknete  und  feingeriebene  Qzydationsprodnkt  in 
conc,  Schwefelsäure  eingetragen.  Nach  swölfstfindigem  Stehen  wird 
die  dunkle  säbflassige  Masse  mit  Wasser  versetst,  sum  Kochen  erhitst 
und  filtrirt.  Aus  dem  grfinen,  alles  Chrom  enthaltenden  Filtrat  kiy- 
stallisirt  beim  Erkalten  etwas  Diphensänre  neben  geringen  Mengen 
▼on  Phenanthrenehinon.  Beide  sind  Icncht  durch  Alkalien  an  trennen. 
Der  Rückstand  wird  sunäehst  mit  kohlensaurem  Natrium  behandelt 
um  den  Rest  der  Diphensänre  und  das  oben  angeführte  Hars  an  ent- 
fernen und  dann  mit  Aether  oder  kaltem  Theeröl  von  dem  unver- 
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änderten  Kohlenwasserstoff  befreit.  Man  erhält  so  ein  Gemenge  von 
Fhpiiaiil fironchinon  nnd  Anthrachinon,  aus  dein  man  das  erstere  durch 
eine  möglichst  concentrirte  heisse  Losung  von  8aur«'in  st  h \v<'fng;«aurem 
NatrioDi  auszieht.  Aus  dem  Filtrate  kann  man  das  FiKMianihrtMi- 
i  iiirion  durch  Salzsäure  und  Bisenchlorid  ausftillon,  doch  ist  dies»'  V'<vr- 
«ohrift  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  wenig  empfehlenswert  Ii,  wi  il 
leicht  harzige  Produkte  entstehen,  aus  denen  man  nur  schwer  bei 
neuer  Oxydation  Phenanthrenchinon  wieder  erhält.  Sehr  leicht  kommt 
man  jedoch  zum  Ziele,  wenn  man  die  Losung  des  Phenanthrenchinons 
in  saurem  «schwef li^^aurem  Natrium  in  eine  Lösung  von  Kaliumbichro- 
mat  in  verdünnter  Schwefolgäure  giesst.  Man  erhält  so  einen  hell- 
gelben Niederschlag  von  reinem  Phenanthrenchinoa,  den  maD  trocknet,  . 
and  aus  Alkohol  oder  Xheeröleo  amkrjstallisirt. 

Binwirknog  von  Ammoniak  aaf  Pbenanthrencbinoo. 
Behandelt  man  eine  alkoholiseha  L5anng  von  Phenaathrenchinon  in 
der  Hitie  mh  Ammoniak,  so  krystallitiren  beim  Erkalten  lange,  gelbe, 
biegsame  Nadeln,  deren  Anal jse  an  der  Formel  C14H9NO  fObrt 

1;  0.3918  Orm.  Subetant  gaben  0.6602  00«  nnd  0.0937  H,0, 

2)  0.1915    -         •         -    0.5772  00t    *   0.0858  HjO, 

3)  0.1887    -         -         -    0.558600,    -    0.0760  H,0, 

4)  0.0932    .         •         .    nach  dem  Zeraetten  mit  H  Ol 
0.0944  pCt.  Pt  CI4  -h  2  NH4 .  Ol, 
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Die  neue  Verbindung,  das  PbeoantbrencbiaoDimid,  entsteht 
ofiteobar  nach  der  Gleichung: 

0j4  H,  O,  -H  N  H,  -       H,  NO  H-  H,  O. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  kommt  ihr  die  Oonstitntlon 

C.H^  CNH 

0«  H4  ho 

so. 

Sie  sehmilst  bei  Hl^i  mit  eone.  Scbwefelsiore  abergoeten  ISst 
ri»  aich  mit  rother  Farbe,  bei  Wasaeransata  eebeidet  sieh  Phenantbren- 
ehtooo  ab.  Behandelt  man  das  Pbenantrenchinonimtd  mit  cone.  Sals- 
sftore,  so  nimmt  es  ▼orSbergehend  eine  rothe  Farbe  an  nnd  wird  nach 
knraer  Zeit  nnter  Aufnahme  von  Wasser  nnd  Anstritt  von  Ammoniak 
in  Pbenantrenehinon  verwandelt 
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Aas  0.3085  Orm.  Sabstans  entstanden  0.3057  regenerirtes  Pbeneo- 
threncbinon.  Die  BereehnuDg  irerUngt  0.3099.  Eine  StickstolFbeetiin- 

mung  mit  Natronkalk  ergab  nar  5.42  pCt.  N.  Es  rührt  dieses  daher, 
dass  neben  Aninioniak  und  Dipbenyl  eine  in  langen  Nadeln  sublimi- 
rende,  stickstoÜ  haltige  Substanz  ent^tan<]en  war,  welche  durch  den 
Natronkalk  keine  Zersetzung  erlitten  hatte.  Wir  kommen  weiter  unten 
auf  dieselbe  zurück.  Erhitzt  man  Piienanthrenchinon  mit  alkoholischem 
AiJunoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wassorbade ,  so  entsteht 
zuerst  Phenanthrenchinonimid.  Wird  das  Erhitzt  n  jedoch  ein  bis  zwei 
Tage  fortgesetzt,  so  setzt  sich  bald  ein  schön  grüngefärbter,  stickstoflf- 
'  haltiger  Körper  in  kleinen  Krysialleu  ab,  dessen  Verhalten  zu  Lösungs- 
mitteln eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  von  Lieberniann  vor  Kur- 
zem beschriebenen  Acelylchrysophansäureiraid  zeigt.  In  couc.  Schwefel- 
säure wird  er  mit  schön  blauer  Farbe  gelöst.  Wasser  fällt  ihn  un- 
verändert in  grünen  Flocken  aus.  Fügt  man  zu  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  etwas  Alkohol  und  tiltrirt,  so  erhält  man  eine  grüne 
Lösung  ,  welcher  Seide  den  Farbstofl"  entzieht.  Erwärmt  man  die 
Lösung  des  grünen  Körpers  in  conc.  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  und  versetzt  dann  mit  Wasser,  so  entsteht  ein 
schmutzig  grauer  Niederschlag.  W^ird  derselbe  der  Sublimation  unter- 
worfen, so  sublimirt  er  fast  unzersetzt  in  langen,  breiten,  fast  farb- 
losen Nadeln.  Dieser  so  entstandene  neue  Körper  ist  stickstofihaitig 
and  erinnert  in  seinen  Eigenschaften  an  Carbazol.  Er  ist  identisch 
mit  dem  oben  bei  der  StickstofTbestimmang  des  Phenanthrencbinon- 
imids  mit  Natronkalk  erhaltenen  Sublimat.  Im  Glasröhreben  scbmiist 
er;  jedoch  konnte  sein  Schmelzpunkt  nicht  näher  bestimmt  werden« 
da  er  über  320"  lag.  Mit  reiner  conc.  Schwefelsäure  Übergossen 
ffirbt  er  sich  zuerst  Bcbön  rotb  nnd  lost  sich  dann  mit  prachtvoll 
blauer  Farbe  auf. 

Mit  aalssanrem  Anilin  erhitst  giebt  das  Phenanthrencliinon  Farb- 
stoffe mit  deren  n&berer  Untersuchung  wir  beschäftigt  sind. 

Zur  AufklftruDg  der  Constitution  der  Verbindungen,  welche  aus 
Fbenanthrenchinon  mit  Ammoniak  und  Anilin  entstehen,  haben  wir 
ein  vergleichendes,  genaueres  Studium  der  ans  dem  (%inon  und  Chlor- 

anil  mit  Ammoniak  und  Anilin  entstehenden  Körper  begonnen. 

Wir  haben  uns  ferner  mit  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  und  Natriumamalgam  auf  Phenauthreuchinoii  beschäftigt,  wor- 
über wir  iii  Kurzem  Mittheiluog  machen  werden. 
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6.   Ä.  Basarow:  Vorleiungsversach  über  TorpedM. 
(EiDgegangeo  am  30.  December  1876;  verl.  in  d.  SiUang  t.  Uro.  Oppenheim.) 

Die  ausserordeiitliclie  KnSt  der  £zpIoei?ttoffe  ood  ihre  Anwen- 
doog  in  den  Torpedoe  kann  dorob  folgenden  imponirenden  VerBacb 
▼enmaehAiilieht  werden. 

Man  macht  einen  Cylinder  aus  Pergament-  oder  Wachspapier  in 
mehreren  Lagen,  verschliesst  ihn  einerseits  mit  einem  Kork,  durch 
welchen  die  beiden  Leitungsdrälite  einer  elektrischen  Batterie  gefuhrt 
sind ,  deren  Enden  durch  einen  dünnen  Flatindraht  verbunden  sind, 
füllt  den  Cylinder  mit  3  Gr.  Pulver  und  verschliesst  dann  auch  das 
andere  Ende  mit  einem  Kork.  Die  Schliessung  der  Korke  wird  durch 
festes  Umbinden  erreicht.  Es  ist  nothwendig,  dass  der  Platindraht 
uugetübr  in  der  Mitte  der  Pulvermasse  sich  befinde,  sonst  bleibt  viel 
Pulver  unverbrannt. 

Die  so  vorbereitete  Patrone  (s.  Fig.)  wird  bis 
aaf  den  Boden  eines  mehrere  Liter  grossen,  star- 
ken eisernen  Morsers  versenkt,  welcher  mit  Wasser 
gefüllt  ist.  Dann  schliesst  man  den  elektrischen  Strom. 
Bei  sehr  dünnem  Platindraht  genagen  2  Bunsen'sche 
^iL^^i^i  Elemente,  um  ihn  zum  Olfihen  in  erbitien  und  dadurch 
das  Pulver  zn  entsflnden. 

Die  Wirkung  der  Explosion  ist  eritaanlicb.  £e 
erfolgt  ein  dumpfer  Knall  und  daa  Wasser  wird  aoa  dem 
Mörser  20 — dO  Fuss  hoch  cmporgeschleudert 

Man  kann  sieb  daraoa  leiebt  eine  Vorstellang  von  der 
Wirkung  der  Torpedos  machen,  welche  oft  mit  mehreren 
Centnem  Pulver  geladen  werden.  Und  noch  m&cbtiger 
wirkeo  nattrlieh  die  Torpedoe,  welebe  statt  Pulver  Pyrozylin  oder 
Nitrogiyoerin  enthalten.  Dies  beweisen  aaeh  die  Jflngeten  Versuche 
in  Rolpino  bei  6t.  Petersborg.  Bine  Panserplatte  von  16  Cm.  EKcke 
und  7000  KUogr.  Gewicht,  welche  nnter  Wasaer  aaf  dem  Boden  eines 
Ftossea  vermittelst  13  Rammpfihlen  befestigt  war,  wurde  durch  die 
Bxploaioa  von  einem  mit  72  Pfund  Pjrroxjlln  geladenen  Torpedo  in 
3  StOoke  sersehlagen  und  80  Meter  weit  von  ihrer  Stelle  auf  das  Ufer 
geworfen* 

Nichts  hindert  nns  aber  die  Ladung  lu  verdoppein,  sn  verdrei* 
fadien,  oder  gar  su  versehnfiicben.  Bin  solcher  Torpedo  könnte  natnr> 

lieb  jedes  beliebige  Panzerschiff  momentan  zu  Grunde  richten.  Und 
wenn  man  bedenkt,  dass  ein  einiiges  Panzerschiff,  wie  z.  B.  das 
englische  Inflexible,  etwa  4  000000  Thlr.  kostet,  ao  kann  man  fraj^en, 
ob  nicht  die  Anwendung  der  Explosivstoffe  in  den  Torpedos  dem 
Zeitalter  der  Panzerschiffe  ein  baldiges  Ende  bringen  werde. 
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Die  oben  betehriebeDe  Wirkong  einer  Polrerexplosion  anter  Waa- 
ser erinnert  ant  an  die  originelle  Idee  Bilcli's,  dleaa  waaaerfaebende 
Krafi  des  Polvera  bei  FeoersbrSnsten  an  benntaen.  Rikli  (Dingl. 
polyt.  Jonm.  111,  465)  achlug  vor,  brennende  Qebfiude  vermittelst 
Pokerexploaionen  mit  Wasser  su  besebiessen.  Wir  sehen  also  hier 
die  Anwendung  des  Pulvers  als  FeuerlöscbmitteL  — 

K  iew,  December  1876. 


7.  F*  Frorich  i:  üebar  «ne  neue  Methodo  Kohlaiatoffver- 

binduigwi  zu  analyiirMi. 

(Biogegaagen  am  8.  Jannar;  Tarlesen  in  der  Sitsong  Ten  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  gebräuchliclie  Art,  Kohlenstoffverbindangen  zu  analysireo, 
ist  so  eiülach,  dass  es  fast  überflussig  erscheinen  könnte,  neue  Vor- 
schläge in  dieser  Richtung  zu  machen.  "Wenn  ich  trotzdem  in  Fol- 
gendem einen  freilich  erst  durch  wenige  Versuche  erprobten  Weg  für 
diese  Analysen  beschreibe,  so  geschieht  dies  weil  derselbe 

1)  Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffes,  Wasserstoffes,  Stickstoffes 
und  Sauerstoffes  in  einem  Versuche  erlaubt, 

2)  vollständige  Verbrennung  auch  bei  leicht  fluchtigen  Verbindun- 
gen sichert, 

3)  während  der  Verbrennung  keine  Aufsicht  erfordert. 
Princip.    Die  zu  analysirende  Verbindung  wird  durch  Erhitzen 

mit  einer  gewogenen  Menge  Quecksilberoxyd  in  einer  zugeschmolzenen, 
vorher  luftleer  gemachten  Glasröhre  in  Kohlensäure  und  Stickstoff  und 
Wasser  zersetzt.  In  dem  entstandenen  Gasgemenge  bestimmt  man  die 
Gase  volumetrisch,  während  man  die  Menge  des  Wassers  durch  die  Ge- 
wichtszunahme eines  Phosphorsäurerohres  ermittelt.  Die  zu  untersuchende 
Verbindung  wird  in  solcher  Menge  verwendet,  dass  die  Verbrennungs- 
gase bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  normalem  Barometerstande  die 
Verbrennungsröhre  nicht  gans  anfüllen.  Irgend  welche  Gefahr  ist 
dann  beim  Oeffuen  derselben  nicht  vorhanden.  ZTrar  darf  man,  um 
dieser  Forderung  zu  genfigen,  beispielaireise  nicht  mehr  als  Ü.OS  bia 
0.10  Gr.  Benzoesäure  in  eine  Röhre  von  2  Cm.  Dorcbmesaer  and 
50  Cm.  L&nge  bringen,  jedoch  wird  bei  der  Genauigkeit  nnaerer 
Analysenwaagen  hieraus  kein  erheblicher  Fehler  erwachsen.  £äne  ao 
beschickte  Etöhre  hat  bei  schwacher  Rothgluth  dem  Druck  von  etwa 
drei  Atmosphären  an  widerstehen,  während  aie  wie  durch  besondere 
Veranche  nachgewiesen,  bei  dieser  Temperator  dnrcb  einen  Druck  von 
neun  Atmoaphfireii  nicht  seratfirt  wurde. 

Aua füh  rang.  Ein  einseitig  geaehloaaenes,  8  Cm.  weitea  und 
50  Cm.  iaagea  Rohr  aua  aehwer  acbmelabarera  Olaae»  wird  mit  einer 
gewogenen  Menge  der  ao  onteraucbenden  Verbindong  ond  etw«  4  bia 
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5  Gr.  reinem,  penan  abgewogenem  Quecksilberoxyd  beschickt.  Die- 
selbe wird  nun  am  ofTeiien  Ende  so  ao8gezo<;pn,  wit»  es  die  beistehende 
Figur  zeigt,  mit  einer  Qiiecksilberluftpumpe  vollständig  leer  gemacht 
uud  bei  a  mit  Hülfe  eines  Lothrohres  abgeschrooUeD. 


Die  Rohre  schiebt  man  in  ein  mit  Magnesit  aasgekleidetet,  diok- 
waodiges  Eisenrohr,  und  erhitst  io  einem  gewöhnlichen  Verbrennangt» 
ofen  mit  kleinen  FUmmen  cur  schwachen  Rotbgluth.  Nach  einigen 
Standen  ist  die  za  analysirende  Verbiodang  votUtändig  zersetzt.  Das 
abgekdhlte  Olasrohr  verbindet  man  am  ausgeaogenen  Ende  vermittelst 
eines  Oammischlanches  wieder  mit  der  Lnftpompe  und  brieht  die  Spitze 
«  innerhalb  des  Schlaacbes  ab.  Das  gebildete  Oasgemenge  wird  in 
das  Bndiometer  b  fibergefShrt  and  in  bekannter  Weite,  am  bequem- 
sten im  Frank land*8ehen  OaeanalyaenapparaCe  nntersncht  Erhitst 
man  Jetat  das  Verbrennangsrobr,  ohne  dasselbe  von  der  Lnftpompe 
so  entfernsn,  sor  hellen  Bothginth,  so  wird  alles  fibersobiissige  Qneck- 
stlberozyd  in  Qneeksllber  and  Saaevstoff  serlegt  Den  letsteren  Abrt 
man  in  derselben  Weise,  wie  vorher  das  Qatgemiseh  in  ein  «weites 
Eadiomater  ftber  nnd  bereehnet  ans  seinem  Volom  den  Saoersteff- 
gehalt  der  nntersnehten  Verbindang. 

Das  Wasser  soll  doreb  die  Oewichtssanahme  eines  Phosphor- 
säorerobres  bestimmt  werden,  welches  swischen  dem  Verbrennangs- 
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robre  und  der  Lnftpampe  einmaelwllen  »t.  Bioe  BettimmiiDg  des 
Wanere  habe  ich  jedoeh  noch  niebt  ausgeführt 

Das  hier  skizzirte  Verfahren  hat  mit  der  Methode  Mitscher- 
lich's  nur  die  Verwendung  des  Queckhilberoxyd»«  gemein.  Die  AuB- 
tührung  ist  von  der  letzteren  vollständig  verschieden. 

Mit  der  Erprobung  der  beeproebenen  Metbode  bin  icb  bescbäftigt. 
Odttingen,  UDiversitftts-Laboratoriam,  December  1876. 


8.   H.  Schwanert:  lieber  Dinitrosalfotoluolsäaren. 
(£iDgegaogeo  am  5.  Jaauar;  verl.  in  der  Sitzung  von  ürn.  Oppenbeim.) 

Aas  den  UntersachiiDgeD  von  Bngelbardt  ond  Latscbinoff^) 
und  von  A  Wolkow'}  ist  bekannt,  dass  beim  L8sen  von  Toluol  in 
ooncentrirter  Scbwefelsfiare  awei  isomere  S&nren,  die  Para-  ond  Ortbo- 
salfotoluolsättre  entstehen.  Von  Engelhardt*)  wnrde  später  nach- 
gewiesen, dass  ans  der  Parasnlfotoloolsäuie  dorch  Behaodlaog  mit 
Salpetersfiore  dieselbe  Orthonitroparasnlfotoloolsftore  entstehe,  welche 
von  Beilstein  nnd  Kahlberg ^)  beim  Lösen  von  Orthonitrotolool 
in  Schwefelsfiore  erhalten  worden  war.  Letstm  gewannen  bei  gleicher 
Behandlung  des  Paranitrotolaols  eine  andere  Salfosiare,  die  ebenfalls 
beim  Nitriron  des  Gemenges  von  Ortho-  und  Parasulfotoluolsilare 
entsteht,  aUo  nur  Parauitruürthoftuifotoluolsäure  sein  kann,  was  auch 
durch  Untersuchungen  von  Max  Ascher'')  bewiesen  wurde.  Lieber 
DinitrosultotoluolsHuren  sind  bisher  keine  Untersuchungen  ausgeführt, 
nur  erwähnen  Beilateiu  und  Kuhlberg'"')  dass  sich  beim  Einwirken 
von  rauchender  Schwefel  säure  und  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Toluol  eine  Dinitrosulfotoluoltiänre  bilde,  deren  HKisalz  sie  darstellten 
und  besehrieben.  Ich  habe  die  Untersuchung  der  Dinitrosulfotoluol- 
säiiren  begonnen  und  zunächst  festgestellt,  dass  wenn  eine  Mischung  von 
l*ara-  und  ürthosulfotoluolsäure,  oder  auch  von  Orthonitroparasulfo- 
toluolsäure  und  Paranitroorthosulfotoluolsäure  längere  Zeit  mit  con- 
centrirter Salpetersäure  gekocht  wird,  zwei  Dinitrosulfotoluolsiioren 
cutsttiben;  die  eine  wird  aus  der  Ortbouitroparasulfotoluolsaure ,  die 
andere  uns  drr  Paranitroorthosulfotoloolsäure  gebildet.  Ueber 
die  aus  de^ürthonitroparasuifotoluolsäure  entstehende  Dinitroparasolfo- 
toluolsfiare  will  ich  hier  san&cbst  berichten. 

•)  Zeitsch.  f.  Chvmi»'  1H69,  617. 
"     ')  ZeiUch.  fttr  Chemie  1870,  321. 
*)  Ann.  d.  Chemie  155,  19. 
*)  Ann.  d.  Chemie  155,  8. 

Diof»e  Bcrirlifc  TV,  6n0. 
^)  Ann.  d.  Chemie  155,  21. 
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Zu  ihrer  Dantelloiig  wird  OrtboiiitropaniMlIbtohioltiiittt  mit  eon- 
centrirtetter  SalpetetsAore  gtmiiehl,  die  Mischoog  3  bis  8  Tage  leng 
in  einer  Retorte  gekoeht  und  dabei  von  Zeit  to  Zeit  die  Gberdestillirte 
Siore  wieder  tnrSekgegossen ;  destillirt  diese  scblie^slich  ganz  con- 
eentnrt  ab,  so  ist  die  Dinitrosaure  gebildet,  der  Inliali  der  lietorte 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  aus  grossen,  weissen,  drusen- 
formig  gruppirten  Nadtin  bestehenden  Krvstallraasse ,  die  nach  Zu- 
satz von  Wasser  bis  auf  etwas  Dinitrotoluol  sich  löst.  Die  filtrirte 
Losung  wird  mit  Bleicarbonat  von  Schwefelsäure  befreit  und  dann 
mit  einer  oonceiitrirten  wässrigon  Lösung  von  Hariumchiorid  vermischt; 
der  entsteberde  Niederschlag  ist  nach  dem  Unikrvsfallisiren  aus  Wasser 
reines  dinitroparasulfotoiuolsaures  Barium,  daa  2ur  Darsteliuog  der 
S&are  und  ihrer  übrigen  Verbiadungen  dient. 

Anstatt  der  Orthonitroparasulfotoluolsfiare  kann  auch  mit  gleich 
gutem  Erfolge  aaf  gleiche  Weise  mit  Salpetera&ore  die  Paraanlfotoluol- 
State  behandelt  werden,  deren  Bleisak  ans  dem  Gemenge  beider 
Snlfotoloolsinren»  wekhes  beim  LSsen  von  Tolaol  in  rauchender 
Schwefeiflinre  sich  bildet,  wegen  seiner  Schwerldslicbkeit  in  Wasser 
leicht  absoscheiden  nnd  mit  Schwefelsfiare  in  die  Sänre  sn  yerwandeln 
ist.  Aach  kann  wegen  der  Sehwerlöslichkeit  des  dinitroparasolfotolool- 
sauren  Bariums  und  der  Leichtlösliohkeit  des  dinitroortbosolfotolaol- 
saoren  Barinras  in  Wasser  direct  ein  Gemenge  von  1  Gewichtstbeil 
Tolaol  and  einem  gleichen  Tolomon  machender  Schwelelsfiare  anfangs 
sehr  langsam,  später  rascher  mit  etwa  5  Gewichtstheilen  Salpetersfiare 
von  1.49 — 1.5  spec.  Gew.  gemischt  nnd  die  Mischung,  ein  Gemenge 
Ton  Nitroparasulfotoluolsäore  und  Nitroorthosulfotoloolsäure,  wie  schon 
angegeben,  längere  Zeit  gekocht,  mit  Bleicarbonat  und  liinterher  mit 
Bariumchlorid  behandelt  werden;  es  kryslaliisirl  diniln>parasiiltoti)luol- 
saures  Barium  zuerst  aus  und  ist  leicht  von  gelöst  bleibendem  dinitro- 
sulfotoluolsaurem  Barium  zu  trennen. 

(  CH3 

DinitroparasoIfotolaoUiiire,  CeH»  (NO.).,  2HoO. 

!  80s  H 

Die  ans  dem  Bariumsalz  mittelst  Schwefelsiore  abgeschiedene 
8fture  krydtailisirt  beim  langsamen  Verdunsten  ihrer  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  grossen,  flachen,  blassgelbeii ,  oft  gestreiften,  rhom- 
bischen Säulen,  bei  rascherer  Krystallisation  in  kleineren,  IUk  lien 
Säuleo  und  lilättchen,  die  sich  auf  dem  Trichter  gesammelt  in  kurzer 
Zeit  in  ein  sandiges  Krystallpulver  verwandeln.  Sie  färben  sich  im 
directen  Sonnenlicht  schwefelgelb,  werden  an  der  Luft  langsam  feucht, 
lösen  sieh  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  auch  in  Aether,-  sie  er- 
weichen bei  HO",  verlieren  bei  140^  das  Kiystallwasser  and  schmelzen 
dann  bei  165°. 
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Die  8alte  der  Dioitropansiilfotolaolsiiire  sind  meisleiit  in  Weaser 
schwer  Idalich,  Arben  sieh  am  Liehte  brinnlich  nnd  Terpaffen  bei 
starkem  £rhitsen. 

Kalinmsals»  C^H^  (NO,), . 

(  SOjK 

Durch  Zersetzang  des  Bariamsalzes  mit  Kaliumcarbonat  erhalten, 
krystailisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  weissen,  rhombischen 
S&nlen,  ans  heissem  Weingeist  in  kleinen,  glfinsenden,  stark  licht- 
brechenden  BUttchen.  Am  lachte  wird  es  rasch  graogelb  bis  braon- 
rotb,  nnd  anch  beim  Verdunsten  seiner  Matterlange  scheidet  es  sich 
in  gelbbraunen  Nadeln  aas. 


Aus  wässriger  Sänrenlösang  mit  Ammoniak  dargestellt;  weisse, 
flache,  rhombische,  biegiMme  Sinlen. 


Weisse,  seideglftnsende,  biegsame,  sehr  bitler  schmeckende  SAolen, 
die  ihr  Kiystallwasser  ToUstindig  eitt  bei  ieO<^  verlieien. 


Durch  Zersetsung  des  Bariumsalses  mit  Schwefels&ure  nnd  Neu- 
trallsiren  der  Lösung  mit  Bleicarbonat  erhalten;  krystailisirt  aus  seiner 
heissen  wissrigen  Lösung  suerst  in  gelblicheu,  warsenförmig  vereinig- 
ten Nadeln  mit  2  Mol.  Wasser,  später  ans  der  weiter  eiogedampften 
Mutterlauge  in  gelbliche  Krystallschuppen  mit  3  MoL  Wasser. 


Concentrisch  gruppirte,  weisse  Nadeln  oder  BUtter. 


Enpfersalt,    C^H,  {(NO,),    Cu,  4H,0. 
L  (80, 

Hellgrünblaue,  schieirhombiscbe  S&uleo. 
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DinitroDArasalfotolaolohlorfir,  C«H|  iCNOj)^. 

<  SO, Ol 

Dörth  längerM  Erhltieo  eines  Gemeogee  ron  1  Thl.  Kftliainsals 
uid  2  TbL  Phoflphorcblorid  Aof  150^  erhalten.  Weiese,  in  Aether, 
•och  in  Weingeist  USaltehe  rhombieehe  Nadeln,  die  bei  1S3^  erweichen, 
Im  135®  acfamelsen. 


Dinitroparaeolfotoloolamid,  C^H, 


CH, 

▲oe  dem  CUorfir  mit  concentrirter  wiatriger  Ammoniaklfisong 
dargeelellt;  kiyatalUairt  ans  Waseer  in  der  BeosoMore  ihnüchen, 
gUnaenden  Biittcben,  aas  Weingeist  in  weissen  Nadeln,  die  bei  S08<> 
schmelten. 

Eine  Amidonitroparasulfotoluolsäure  kann  darch  Behandlung  der 
DinitroparabulfotoluoUäure  mit  Schwefelammoniuin  auch  bei  Vermei- 
dang  jeder  Erwärmung  der  Mischung  nicht  erhalten  werden,  eä  ent- 
steht hierbei  gleich: 

(  CH, 

Diamidoparasalfotoloolsftnre,  C,H,  .(NH,), . 

t  80,  ET 

Krystallisirt  aas  heissem  Wasser  in  weissen,  glinsenden,  gestreiften, 
schief-ihombischen  SSnlen,  die  am  Lieht  grau  werden;  sie  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  nidit  in  Weingeist  löslich  ond  sehmilst 

noch  nicht  bei  280^. 

Auf  Zusatz  von  kohlensauren  Salzen  zu  dtr  mit  Wasser  ubergosse- 
nen  Diamidoparasulfotoluolsäure  löst  sich  diese  leicht  unter  Kohlen- 
8äureentwickelu!ig ,  aber  die  Ldsungon  färben  sich  beim  Verdampfen 
braun  und  hinterlassen  dunkel  gefärbte,  meistens  nicht  krytallinische, 
auch  syrupartige  Rückstände;  aus  diesen  Lösungen  fallt  auch  Wein- 
geist keine  krystallinische  Verbindangeo.  Während  nnch  vielen  Ver- 
suchen die  Sfiore  mit  Basen  keine  gut  krystallisireude,  überhaupt  keine 
constant  sosammengesetzte  Salze  bildet,  verbindet  sie  sich  leicht  mit 
Säuren  zu  gut  krystaliisirenden  Verbindungen,  deren  Krystallwasser 
bei  120  — 140^  entweicht,  die  sich  aus  verdünnten  Säuren  nmkrystalli- 
siren  lassen,  aber  beim  Umlnystallisiren  aus  reinem  Wasser  ihre  Sftore 
tfaeilweis  verlieren; 

{  CH3 

Chlorwasserstoff-  Verbindung,  C«U,  .(N  H^)aüCl,  2U,Ü. 

'  SOsll 

Grosse,  dicke,  weisse,  gianseode  Sftuien,  in  Wasser,  wenig  in 
Weingeist  löslich. 
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'  CH. 

BromwasseraCoff-Verbindaog  C^Hs  ](N H^),  HBr,  3HtO. 

'  SO,H 

Gleicht  der  vorigen  Yerbiodang  TolUUindig. 

CH3 


Sülpetersaure-Verbindang,  C^B^  jCNHa).^  H  NO,,  H,0. 
Schwach  röihliche,  kleine,  verfilUte  Nadeln. 


SO,H 


indung,  [ceH,  |(NH2)J 

L  Uo.hJ 


Schwefelsftare-Yerbindang,    CeH,  (NH2)J  H,S04,H,0. 


Durefasicbtige,  gläosende,  weisse,  rhombische  Blittehen. 

Wird  salpetrige  Sftore  so  der  mit  Wasser  oder  wissrigen  Wein- 

gelRt  ubergossenen  Diamidoparasnlfotolaolsfiure  geleitet,  so  verwandelt 
sie  sich  allmälig  in  eine  in  der  Pluesigkcit  sehr  leicht  mit  rothbrauncr 
Farbe  sich  lösende  Vcrbindang.  Wendet  in;in  aber  absoluten  Alkohol 
an  und  vermeidet  beim  Ziih  iten  von  salpetriger  Sänre  jede  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit,  ho  verwandelt  sich  die  Diamidoparasnlfotoluol- 
säure  in  ein  braiinrotlies  amorphes  Pulver^  die  Di azo Verbindung, 
welche  lufttrocken  beim  Erwarmen  oft  schon  unter  100'^  verpufft. 
Mit  absolutem  Alkohol  unter  Druck  erhitzt,  entwickelt  sich  Stickgas 
und  es  entsteht  eine  rothbraune  Lösung,  die  beim  Verdunsten  eine 
amorphe,  blättrig  ubspringf'nde,  grün  und  roth  schillernde,  in  Wasser 
sehr  h'icht  mit  roihbruuner  Farbe  lösliche  Masse  hinterlasst.  VAuf 
ganz  ähnliche  Substanz  wird  beim  Zersetzen  der  Diazoverbindung  mit 
heissem  Wasser  aod  Verdampfen  der  Losong  zur  Trocke  erhalten; 
in  ihrer  wässrigen  Losung  löst  sich  Barinrocarbonat  unter  Entwicke- 
Inng  von  Kohlensäure,  aber  der  beim  Verdampfen  der  Losnng  bleibende 
braane  and  amorphe  Bfiokstand  enthält  wechselnde  Mengen  Bariam. 

CH3 

Bromdiamidoparasalfotoloolsftare,  C^U 

Wird  die  Diamidoparasulfotoluolsäure  mit  heihstin  Wasser  über- 
gössen und  dazu  Brom  getropft,  so  verschwindet  das  Brom  sogleich, 
die  Diamidosäiire  löst  sich  und  beim  Erkalten  krystallisirt  die  Brom- 
diami(jopara.siilfotoUiolöäure  heraus.  Auf  Zn^aiz  von  grösseren  Mengen 
Brom  wird  eine  bromreichere  Bromdiamidosaure  gebildet,  aber  auch 
bei  grossem  üeberschuss  von  Brom  nie  reine  Dibromdiamidosäure ; 
stets  findet  sich  in  der  Lösung,  auch  b»  i  Anwendung  von  nur  1  Atom 
Brom  auf  1  Molekül  Diamidosäure,  Bromammonium. 

Die  Broradiamidoparasolfotoluolsäure  bildet  kleine,  glänzende,  grau- 
grüne Tafeln,  oder  knne,  schief  rhombiscbe  S&tüen,  die  sich  schwer 
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in  Wasser  losen;  mit  Basen  bildet  sie  Sailze,  mit  Säuren  verbindet 
sie  sich  aber  nicht. 

CH3 

KaliamsaU,  C^H  K^^"»^»'  2iHs,0. 

\  sb^K 

Zo  der  nit  beiMem  Waater  fibeigotseiien  Bromdiftmfdoparasalfo- 
tolnoliinre  wird  so  lang?  Kaliamcarbonat  f^esetct,  als  noch  Kohlen- 
sinreeDtwidieiiiog  erfolgt,  dann  die  Lodong  im  Wasseibado  unter 
Umrühren  mit  der  Vorsicht  verdampft,  da«i*i  am  Runde  der  Schale 
trockne»  Salz  sich  nicht  an.setzt  n  kann.  Ueber  Schwefelsäure  scheidet 
sich  dann  aus  der  genügend  verdampften,  gelbbraunen  Löhiiiig  das 
Kaliumsalz  in  gelblichen,  drusenfßrmig  vereinigten,  flachen  Säuion  ab, 
die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich  sind.  Bei  lOU^ 
verliert  es  sein  Krystallwasser  ohne  sein«  Farbe  zu  ändern.  Wird 
es  aber  rasch  auf  105^  erhitzt,  oder  nach  Verliisf  seines  Krystall- 
Mra88er8  auf  120^,  so  färbt  es  sich,  im  letzteren  Falle  ohne  Oewichts- 
änderung,  blau  und  löst  sich  dann  mir  prachtvoll  blauer  Farbe  in 
Wasser.  Auch  färbt  sich  die  Lösung  des  Salzes  blau,  wenn  bei  ihrem 
Verdampfen  sieb  an  der  Wandung  der  Schale  festes  Salz  absetzt. 
Ans  der  blauen  Lösung  lässt  sich  das  gelbliche  Sulz  nicht  wieder 
gewinoen,  bei  Uirem  Verdampfen  hinterbleibt  eine  blaae,  amorphe 
Masse. 

ßariumsalz.    Die  auf  gleiche  Weise  mit  Bariumcarbonat  dar>  * 
geatellte  Bariumverbindoog  iat  ein  in  Wasser  sehr  leicht  Idslichei, 
granweiasea  Sals  Ton  nicht  eonstantem  Eariamgehalt,  dase  unter  den- 
selben Verhiltniaaen  wie  das  Kaliomsals  sieh  blaa  f^rhL 

Auf  Znsats  von  1  Mol.  Brom  so  1  Mol.  mit  heissem  Wasser 
nbergossener  Diamidoparasalfotoloolsänre  I5et  sich  letstere  coerst  aof 
unter  Verschwinden  des  Broms,  aber  es  fAllt  sehr  bald  ein  graugrünes 
krystallinisches  Pulver  su  Boden,  während  In  der  Lösung  viel  Brom- 
ammonium  bleibt*  Dieses  KiystallpalTer  ist  ein  Gemenge  ▼on  Brom- 
ood  DibromdiamidosJInre,  letstere  Säure  konnte  jedoch  nicht  rein  er- 
halten werden.  Wird  dieses  krystallinische  Gemenge  mit  Bromwasser- 
stoffstore und  amorphem  Phosphor  in  Rohren  eingeschlossen  atff  120** 
einige  Stunden  erhitzt,  so  wird  das  Brom  daraus  fortgewoonen  nnd 
Diamidoparasulfotoluolsäure  regenerirt. 

Die  vorliegenden  Mitihuilungen  bieten  noch  keine  Anhaltspunkte 
für  die  Beurtheilung  der  Struclur  der  besprochenen  Verbindungen, 
hoffentlich  aber  werden  die  von  mir  fortgesetzt  werdenden  Unter- 
SOcbungen  derselben  sie  ergeben. 

Oreifswald,  den  4.  Januar  1611, 


B«fl«Ms  S.  D.  CkMB.  OMtllMhafl.  Jakm.  1.  3 
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9.  J.  O.  Bogttfki  u.  H.  Kajaader:  üeber  die  Oefchwindigkeit 

der  ehemiiehen  Beaetten. 

(Eiuf^egaogen  MD  6.  Januar;  verleseii  in  der  Sitxanfi^  von  Hro*  Oppenheim). 

Zweite  Alittbeilang. 

Vor  Kurzem  ^)  wurde  von  eitlem  von  ans  nachgewiesen,  dass  die 
Geschwindigkeit  der  Kohlensäureentwickelung  beim  Auflosen  von  cnr- 
raiiechem  Marmor  in  Salsaiiare  in  höchst  einfacher  Abhängigkeit  von 
der  Conceotration  der  leUteren  eich  befindet.  Ans  den  Versuchen 
ging  hervor,  dass  die  Menge  in  nnendlieb.  kartem-  Zeitraum  sieh 
entwickelnder  Kohlensäure  in  directem  Verh&ltniss  sur  Conoentration 
der  SalssSure  in  demselben  Zeiträume  steht,  und  die  Grösse  des  In 
der  Gleichung 

eingefügten  CoSfficienteo  k  gleich  0.044  ^  0.003  bei  20^  und  Atmo* 
sphärendruck  war. 

Die  erhaltenen  Resultate  bewogen  uns  nun  mit  den  Untersuchungen 
in  dieser  Richtung  und  zwar  mit  de?  Einwirkung  anderer  Sanreu  auf 
Marmor,  fortzufahren.  Wir  begannen  mit  d(^r  homologen  Reihe  der 
Fettsäuren,  in  der  Vorau<s.«etziing .  dass  iiiit  der  regelmässigen  Ver- 
änderlichkeit in  der  Grösse  ihres  Moieculargewichtes  eine  eben  solche 
Veränderlichkeit  in  der  Orösse  des  Coefficienten  k  stattfinden  würde. 
Die  mit  Ameisen-  und  Essigsäure  erhaltenen  Resultate  lassen  sich  in 
Folgendem  cnsammenfassen. 

Die  Einwirkung  obiger  Säuren  auf  Marmor  entsieht  sich,  in  Folge 
ihrer  Unregelmässigkeit,  jeder  genaueren  Verfolgung.  Beim  Eintauchen 
einer  vorher  mit  Salssäure  geglätteten  Marmorplatte  in  jede  dieser 
beiden  Säuren  wird  die  Oberfläche  raub,  und  kleine  Splitterchen,  die 
sich  vom  Marmor  loslösen,  dienen  als  neue  Quellen  zur  Kohlensäure-, 
entwickeln  ng.  Hierdurch  wird  nun  jeder  Versuch  cur  Untersuchung 
der  Schnelligkeit  der  Reaction  unmöglich  gemacht,  da  eine  Hauptbe- 
dingang,  die  Beständigkeit  der  Grösse  der  die  Kohlensäure  entwickeln- 
den Oberfläche,  nicht  eingehalten  werden  kann.  Quantitative  Unter- 
sncbnngen  ergaben,  dass  hier  keine  solche  Regelmässigkeit  ezistirt, 
wie  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure.  So  erhielten  wir  z.  B.  für 
Essigsäure,  anstatt  einer  constanten  Grösse,  Zahlen,  welche  in  den 
Grenzen  zwischen  0,00042  und  0,0000741  lagen. 

Diese  Resultate  bewogen  un«  .  die  Versuche  mit  den  Fettsauren 
fallen  zu  lassen,  und  uns  wieder  den  MineralsMuren  zuzuwenden, 
namentlich  der  Salpeter-  und  der  Bromwasserstoffsäure.  Die  Unter- 
suchungsmethode blieb  dieselbe,  wie  sie  der  eine  von  uns  bei  den  ana- 

Diw  Berichte  IX,  1646. 
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li^en  Verfluchen  mit  Saizsäare  anwandte,  daher  fuhren  wir,  ohne  uns 
anf  Wiederholungen  einzulassen,  in  nachfolgender  Tabelle  die  erhaltenen 
Resultate  an,  unter  Hinzufügen  folgender  Punkte: 

1)  Die  Temperatur  in  allen  Versuchen  war  circa  20^. 

2)  Die  anfängliche  Concentration  (yg)  io  jedem  Verflache  war 
eine  verschiedene,  und  zwar  9  bis  42. 

3)  Die  Zeitdauer  der  Einwirkung  von  2'  bis  10'. 

4)  Durch  M  wird  Modulus  bezeichnet,  im  Bruche  bedeutet  der 
Zähler  das  verdoppelte  Molecalarge wicht  der  eQtflprecbenden  SAoret 
der  Nenner  das  Moleculargewioht  der  Koblene&are; 


Sfllpeterslore 


Bromwasierfltofffliiire 


No.  des 
Versuchs 

1 

No.  des 
Versuchs  ^ 

t 

1 

0.0194 

5 

0.0178 

2  > 

0.011)6 

6 

0.0181 

8  ' 

00177 

7 

0.0179 

^  4 

O.OI'JO 

8 

0.019G 

0.0172 

9 

0.0194 

6  , 

0.0185 

10 

0.0196 

0.0177 

11 

aoi84 

8 

a0i57 

12 

0X»186 

9 

0.0166 

15 

0.0198 

10 

0.0159 

16 

0.0172 

11 

aoni 

17 

0J0178 

U 

0.0158 

0.0175 

1 

0.0185 

Im  Mittel 


126  162 

Vergleieheo  wir  ddd  die  im  Mittel  far  -^^kU  and       kM  erbalteoen 

73 

2^bleD  mit  den  froher  an»  den  Veraocben  mit  HCl  für  j^^i^^  reml- 

tirenden,  so  Ünden  wir,  dasfl  dieieiben  im  Bereiche  der  Beobaehtungs- 
feblergrenzen  anter  einander  gleieb  aind,  und  folglich  der  Co8ffi- 

cient  k  far  diese  drei  Säuren  ihrem  Moleculargewioht  um- 
gekehrt  proportional  ist. 

Auf  der  Qleicbang: 
baeirend,  woraua  die  Schnelligkeit  der  Reaction, 

hervorgeht,  kommen  wir  tum  Scblosa,  dass  bei  der  Einwirkung 
TerachiedeDer  Säuren   Ton  i^leieher  Coneentration  auf 

3* 
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Marmor  die  Sebnelligkeit  der  KobleastareentwieklaBg 
in  um  gekehrtem  Verhiltnisse  cum  Moleealftrgewiolite  det 

entsprechenden  Säure  steht. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  dieser  Aussprach  nur  fSr  die  SSuren, 
welche  den  drei  Beobachtungen  zu  Grunde  gelegt  worden,  (CIH, 
BrH,  NO;iH)  gelten  kann. 

St  Petersburg,  im  December  iä7t). 


10.  Auguit  BerntbseQ:  Ueber  die  Biiiwirkiiiig  natdrendmi 
WMtMrstollii  auf  BmoHiianid. 
(Mittheilung  aut  dem  cbemfacbeo  lutitnt  der  UnWflriitil  Bodo). 
(EiogeganReo  am  7.  Jaonir;  verleseo  in  der  SiUeog  ton  Hra.  Oppenheim.) 

Gelegentlich  einer  vor  längerer  Zeit  begonnenen  Untersuchung 
über  die  Natur  der  Thiamide  war  von  mir  das  Verhalten  des  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  aaf  Benzylcyanid  gewonnenen 
Phenylacetothiamids.  C,,  H,,  — CHo  —  CS.NHj,  gegen  Natriumamal- 
gam geprüft  worden.  Es  hatte  sich  dabei  eine  Substanz  gebildet, 
von  der  hier  nur  mitgetheilt  sei*),  dass  sie  bei  lO?^^ —  108**  schmilzt, 
in  Alkohol  wenig,  in  Chloroform  leicht  löslich  ist,  daraus  in  farblosen 
Bl&ttchen  krystallisirt  und  mehrfachen  Analysen  zufolge  die  Zusam- 
meDtetenag  C|4H«f  NS|  besitst  Ihre  Bildung  entepricht  der  Glei- 
ehnog: 

3Cg      NS'^f-  8  H  »  C,«  Hs,  N8,  -4-  2NH,  ^  H,  S. 
Dies  Besaltat  Ueas  es  als  wSnacbraswerth  erscheinen,  enteprechende 
Yersaebe  mit  anderen  leichter  togfinglicher  Thiamiden  anaoetellen. 

Wird  Bensothiamid,  B«H.  —  C^^         ,  in  verdOnnter  aikohoU* 

-NHa 

scher  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  scheidet  sich  unter 
geeigneten  Bedingungen  ein  fester  Körper  in  gelblichen  Flocken  ab. 
Derselbe  scheint  ein  Gemisch  zweier  einander  sehr  ähnlicher  Sub- 
stanzen  tn  sein,  Ton  welchen  die  in  überwiegender  Menge  entstehende 
die  in  Chloroform  löslichere  ist  Die  Ghloroformlösung  Beider  wird 
dorcb  absoluten  Alkohol  gefällt,  und  es  scheiden  sich  voluminöse 
weisse  oder  gelbliche,  auch  röthlicb  gefärbte,  feste  Flocken  der  Sab^ 
stanien  ans.  Dieselben  konnten  bisher  nnr  in  amorphem  Zustand  er^ 
halten  werden. 

Das  Hanptprodokt  Ifist  sieh  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Bensol, 
sehr  wenig  oder  gar  nicht  in  Alkohol,  Aether  nnd  Wasser.  Bs  er- 
weicht bei  85^  sn  einer  teigjigcn  Ifasse  nnd  ist  anoh  bei  105^  noch 

0  Wegen  des  llah«reii  sei  auf  eine  deinnSehst  in  Liebigt  AttDaleii,  Bd*  184, 
BeA  S  «mobeiowdfl  awAlhriidi«  Abhandlmig  Tenriann. 
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uiclit  düniitlü.'^.Hi^.  fiioe  nähere  Untersuchang  ergab,  dass  dasselbe 
keinen  Stickstoff  mehr  enthielt,  and  dem  Thialdebyd  der  Bensoö- 

saure,  —  CC      ,  den  U. Klinger  ^)  im  hiusigenLaboratonum 

einer  eingehenden  Unteranehnng  aoterwirft,  im  Verhalten  gegen  L5- 
tongsmittel  and  im  Geroch  (nach  anhaftenden  fremden  Substanien) 
sehr  ähnlich  war.  lo  Polge  dessen  Warden  mehrfache  gemeinschaft- 
liche Versuche  zur  Identificirung  beider  Substanzen  unternommen. 
Acetylchlorid  wirkt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  auf  die  coucd-ntrirte 
Lösung  in  Chloroform  oder  Benzol  ein  und  erzeugt  eine  Substanz, 
welche  durch  mehrfaches  Umkrystaliisiren  aus  Eisessig  und  Benzol 
in  schön  weissen,  dünnen,  glänzenden  Nadeln  erhalten  wird.  Dieselben 
schmolzen  bei  225—226^,  resp.  224—225'*,  und  erwiesen  sich  als 
identisch  mit  de  Q)  von  Kl  inger  auf  eben  demselben  Wege  darge- 
gestellten  Produkt.    Die  Analyse  ergab  die  anch  von  diesem  gefun- 

dene  Formel  n  ^  C«      —  ynod  bewies  somit,  dass  die  arsprfiog- 

licbe  amorphe  Substanz  identisch  ist  mit  dem  durch  Einwirkung  von 
S  anf  Bittermandelöl  entetehenden  Bt  iizothialdehyd  ,  welcher 
durch  Acetylchlorid  in  den  polymeren  Thialdehyd  (Schmp.  225 — 226®), 
übergeführt  wird.  Anch  Jod  wirkt  auf  die  Benzoliosung  des  amorphen 
Thialdehyd^  unter  Bildung  weisser  Nadeln  ein,  welche  wahrecheinüch 
mit  dem  krystailisirten  Thialdehyd  identisch  sind. 

Da&  Bencothiamid  ist  mitbin  som  Tbeil  nach  folgender  Qieiohang 
redaeirt  worden: 

C-Hj  —  CC  4- 2H=CeHj- -et  HNg 

Bei  dieser  Reduction  bleibt  eine  andere  organische  Substana  in 
der  alkoholischen  Lösung,  welche  aus  Wasser  in  schönen,  vollkommen 
farblosen  Täfelchen  anschiesst  und  bei  169 — 170^  schmilzt.  Dieselben 
enthalten  Stickstoff  und  Schwefel  und  entsprechen  möglicher  Weiae 
den  ans  Pbenylacetothiamid  entstehenden  Körper  Cg^  Hgy  NS),  wer- 
den also  vielleicht  die  Formel  C^i  H^j  N8^  beeitsen.  Ihre  Menge 
reichte  nieht  so  einer  näheren  Unteranehang  ana.  — 

Ba  aei  daraaf  hingeirieaen,  wie  yeischieden  die  Redoction  der 
TMmolde  Je  naoh  den  obwaltenden  Umatinden  verlialt  Während 
Zlsk  «nd  8a!aifore  den  Schwefel  eliminiren  and  dnreh  Waaeeratoff 
eraetacfn,  16at  Natifonaaialgam  S»  achwach  alhallacher  Ltaong  beiBi 
Beniothiaaud  allen  StickaCoff  heraoa,  ohne  die  Bindu^  de«  Bchweleto 
M  loflfeBm.  Man  h*t  ao  die  Oleicbungen: 

1)  DiSM  Biri^  n»  18fS. 
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(I)  R .  08,N Hj ^4H» B—  CH, . NH,  +Hj  S  [N :  C  —  1 : 1],  und 

(II)  R     CS.NH2-+-2H=»R— CS.H-+-NH3  [S  :  C  =  1  :  1] 

Der  von  mir  beim  Pbenylacetotbiamid  beobachtete  Fall: 
(III)  3R— CS.NH2  -+-8H  =  (R)3  =:=C3  Hg  NS2  [S-hN:C=  1:  1], 
sowie  die  eben  erwähnte  Bildung  eines  Schwefel-  und  Stickstoff  halligen 
Körpers  aus  Benzonthiamid  zeigte,  dass  auch  Reaktionen  in  mittlerer 
Richtung  zwischen  diesen  zwei  Extremen  möglich  sind ,  und  lassen 
noch  andere  Zwischenglieder  mit  wechselndem  Stickstoff  and  Schwefel* 
gehalt  aU  möglich  erscheinen,  deren  Entstebea  wahrscheinlich  w&re, 
falls  sie  wegen  ihrer  Uoloslicbkeit  in  der  angewandton  Bedncttons« 
flassigkeit  einer  weiteren  Reaction  entzogen  wfirden. 

Aach  eine  weitere  Reduction  der  entstandenen  Produkte  wird 
Intereaae  beaitsen;  bei  (I)  erh&U  man  nachB.  Wanstrat ^)  Kohlen- 
waeserstoffe,  während  (II)  Mereaptane  vmasaehen  ISitt 

Darch  diese  Mittheilang  möchte  ich  mir  die  Verfdgang  der  an- 
gedeutenden Reactionen  auf  dem  Gebiet  der  Thiamide,  lu  welchen 
ich  andi  die  Thiohamstoffe  rechne,  reserriren. 

Bei  dieser  Oelagenheit  sd  erwXhnt,  dass  aach  Thiamide  der  Pett- 
sftnren  doreh  Addition  ron  H98  an  den  Nitrilen  (in  alkoholisch 
ammoniakalischer  Lösaog)  gewonnen  werden  können.  So  erhilt 
man  ans  Schwefelwasserstoff  ond  Acetonitril  das  Acetothiamid, 

.8 

CH«  -  -C' 

^  .NH, 

welches  in  farblosen  Tafeln  oder  Prismen  von  anscheinend  iuonokli- 
nem  Habitus  krystellisirt  und  bei  107^108jt®  sehmilst.  Es  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  bildet  mit  Merenri* 
Chlorid  eine  charakteristische,  4ns  weissen  Nadeln  bestehende  Verbin- 
dung, welche  sich  anch'  beim  Vermischen  sehr  ?erd8nnter  Lösungen 
-abscheidet. 


11.  C.  Senberlich:  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  ein  Ge- 
menge von  Gallas-  nnd  Benioesanre. 
(EiogegaDgea  am  7  Jaonar;  terlesen  in  der  SitzoDgf  von  Hm.  Oppenheim.) 

(Erste  Mittheilung.) 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  hydroxylirte  BenzoS- 
8&ure  wurden  bereits  3  Anthrachinonderivate  erhalten.  So  entsteht 
aus  der  Oxybeaxoesäure  das  Anthraflavon,  aas  der  Dioxyben zoesäure 
von  Barth  und  Senhofer  das  Anthrachryson  und  aus  der  Gallus- 
säure die  Rnfigallnssfiure.   Endlich  wurden  selbst  aus  der  Benioö- 

>)  DieM  BmichU  Vi,  8d2. 
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0iore  dareh  Binwirkoog  ton  Pbospbofsiareanhydrid  geringe  Bfeogen 
▼on  AntlurMbiiioii  0  «rhalteD. 

Es  eradiieo  mir  qod  voo  nicht  gtiiugem  Interesse,  zu  unter- 
Bochen,  in  wie  weit  iioh  diese  Reaction  verallgemeinern  und  nament- 
lich, ob  sich  das  eine  der  beiden  in  diesen  Fällen  in  Wirkung  treten- 
den Moleküle  durch  Benzoesäure  erwetzen  läsht. 

Üiese.M  Letzttrt'  liabe  ich  nun  durch  den  Versuch,  wenn  auch 
einstweilen   nur  für  die  Gallussäure,   vollkommen  bejitäiigi  getunüen. 

Lost  man  ein  Gemenge  von  Hallus-  und  Benzoesäure  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  erhitzt  allmälig,  so  hiidet  sich  ein  Körper 
von  der  Zusammensetzung  C14  Hg  O^,  der  «ich  wesentlich  vom  Pur- 
purin unterscheidet  und  den  ich,  da  er  drei  Hydroxyle  in  derselben 
Stellung,  die  sie  im  Pyrogallol  einnehmen,  enthält,  Anthragallol  nennen 
will.  Zu  seiner  Darstellung  verfahrt  mau  sweckmassig  folgeader- 
massen. 

1  Theil  Gallussfiare  und  2  Tbeile  Benzoesäure  werden  in  einen 
Kolben  gebracht,  mit  20  Theilen  conoentrirter  Schwefelsäure  über- 
gössen and  mit  eingesenktem  Thermometer  allmälig  erhitzt.  Die  Ein- 
wirkung beginnt  schon  unter  70^,  doch  lässt  sich  die  Reaction  bei 
dieser  Temperatar  nicht  zu  Ende  fuhren.  Nach  circa  achtstündigem 
£rhitcen,  wobei  man  die  Temperatar  sehr  allmälig  bis  auf  125^  ge- 
steigert hat,  ist  die  Reaction  beendet.  Man  Itet  nnn  erluüten  und 
giesst  das  Beactioosprodakt  in  viel  kaltes  Wasser,  wodurch  sich  in 
reichlicher  Menge  lederfarbene  Flocken  aasscheiden,  die  wiederholt 
mit  Wasser  aasgekocht  werden.  Der  noch  feochte  Brei,  welcher, 
wenn  gut  operirt  worde,  last  nur  Anthragallol  and  geringe  Mengen 
Rofigollassiare  enthÜt,  wird  nun  so  lange  mit  schwach  angesfioertem 
Alkohol  aasgekocht,  als  sich  aus  den  Filtraten  beim  Erkalten  noch 
Krystalle  abscheiden.  Diese  gehen  nach  1  bis  8  maligem  Umkrystalli- 
siren  ans  schwach  mit  Essigslare  angesfioertem  Alkohol  reines  An- 
thragallol. Man  erhilt  so  bis  g^geu  40  pCt.  der  theoretischen 
Ausbeute. 

Das  Anthragallol  löst  sich  in  Alkoiiol ,  Aether  und  Eisessig  mit 
braungelber  Farbe,  in  Wasser  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
nur  iusserst  wenig.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  caramel- 
artiger  Farbe  und  Wasser  fällt  es  ans  dieser  Lösung  wieder  unver- 
ändert aus.  Kalt  gesättigte  Alaun lösung  löst  das  Anthragallol  in  der 
Siedhitze  mit  dunkelbrauner  Farbe  und  beim  Krkalten  scheidet  sich 
ein  Thei!  in  Verbindung  mit  Thonerde  als  dunkelbrauner  Niederschlag 
aus.  Kali-  und  Natronlauge,  welche  frei  von  Thonerde  und  Kalk 
sind,  lösen  es  mit  schön  grüner  Farbe,  die  bei  ungehindertem  Luft- 
antritt  bald  in  geibbraane  übergeht.  Bei  Luftabscbloss  erleidet  es  aber 

1)  JahrMb«riobU  der  CiMini«  fUr  1874.  541. 
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selbst  bei  längerem  Kochori  keine  Verfinderong,  and  Sfioren  fSUlen 
dann  wiedtT  unverändertes  Anthragallol  aus.  Coucentrirtes  wässe- 
riges Ammoniak  löst  eä  in  der  Kalte  anfangs  mit  schmutzig;  grünlich 
brauner  Farbe,  die  aber  bald,  namentlich  beim  Erhitzen  in  blau  über- 
geht. Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  dunkelbraune  Flocken,  w»  lebe 
aus  Alkohol  in  kleinen,  schwach  metallisch  gUnzendea  Nadeln  von 
last  schwarzer  Karbe  krysuUisiren. 

Bis  auf  290^  im  Reagenzrohr  erhitzt,  sublimirt  das  Anthragallol 
in  schön  orangen  Nadelo,  ohne  sa  schmelzen.  Noch  höher  erhitzt, 
schmilzt  es  oDter  Zersetinng,  wobei  aber  immer  noefa  der  groseta 
Theil  ODsersetat  sabümirt. 

Die  Analyse  des  aus  Alkohol  kiTstallisirten  Anthragallols  ergab 
folgende  Zahlen: 

Vtnnch.  Bsnehnttt  flir  C,  ^  0^. 

C  65.32  65.36  65.63 
H      3.23     3.36  3.12 

Versetzt  mau  eine  alkoholifiche  Lösung  des  Anthragallols  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  neutralem  Bleiacelat,  so  erhält  man 
einen  dunkel  violettbraunen  Niederschlag,  welcher  in  Alkohol  voll- 
kommen anlöslich  ist,  und  der  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wahr- 
scheinlich die  der  Formel  Hr,  O,.,  Pbj,  H3  Oo  entsprechende 
ZusammenseUnng  bat.  Jedoch  gaben  die  Analysen  nor  annähernde 
Zahlen. 

Wird  Anthragallol  mit  der  10  fachen  Menge  Acetanhydrid  6  bis 
8  Stunden  am  RückBussköhler  zum  Kochen  erhitzt,  schliesslich  der 
grösste  Theil  des  Anhydrids  abdestillirt,  der  beim  Erkalten  krystalli- 
uisch  erstarrende  Biickstand  mit  Aether  ausgezogen  and  dann  der 
Riiokstand  aus  heisser,  Acetanhydrid  enthaltender  Essigsfiure  mehrmals 
nmkrystallisirt,  so  erh&It  man  das  Triacetylderivat  in  hellgelb  geerb- 
ten Nadeln,  die  anscharf  zwischen  171  bis  175^  scbmolsen. 

Eine  einmalige  Analyse  derselben  ergab  folgende  Zahlen: 

Vtrtuoh.  Berechnet 

Är  C„H.(0,  H,0),0»     fSr  C,,He(C,n,0),0, 

C     62.41  pCt.        *     62.83  pCt  63.53  pCt. 

H      3*83  3.66   ^  3.53  ^ 

Da  das  Anthragallol  in  kalten  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist, 
und  die  Verseifung  de»  TriacetyMerivates  durch  Kalilauge  in  der 
Hitze  sehr  leicht  und  glatt  von  Statten  geht,  so  liess  sich  das  zurück- 
gewonnene Anthragallol  leicht  durch  Fällen  mit  einer  Säure  be- 
stimmen. Der  Versuch,  bei  welchem  die  Verseifong  in  einer  Wasser- 
stoff atmospbfire  vorgenommen  wurde,  ergab: 

Verfluch.  Berechnet  fUr  C , ,  H  j  (C,  H,  0),  O,. 

Anthragallol:     67.52  pCl.  67.02 pCw 
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Das  Triacetylanthragallol  wird  von  kalter,  sehr  TerdSnoter  K«U- 
laage  nicht  gelöst.  Beim  Kochen  mit  einer  nur  wenig  Wasser  hi^- 
tenden  Essigsäure  geht  es  aber  in  minder  acetylirte  Produkte  über, 
die  gleichfalls  in  Nadeln  krvstallisiren.  Diese  haben  aber  eine  dunk- 
lere gelbe  Farbe,  als  das  Triacetylanthragallol  und  lösen  sich  mit 
rother  Farbe  in  verdünnter  kalter  Kalilaage.  Beim  Kocheo  gebt  diese 
Farbe  rasch  in  Gruo  über. 

Die  ersten  Versaoh«  ftu»  dem  AiUhragallol  darch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  Phtalsäare  zu  erhalten,  scb^terten  voUst&ndig,  doch 
erhielt  ich  nach  folgeodm  Verfahren  tine  stemUoh  befriedigende 
Anabeate, 

5  Gr.  AntlmgaUol  wurden  in  Sehwefelsinre  geltet,  diese  L5«ang 
in  viel  kaltes  Wateer  gegossen,  ntid  die  ansgeseliiedenen  sehte  oran* 
gen  Ploeken  mit  Wasser  voUstlndig  aasgewssehen.  Der  noeb  fenefate 
Brei  wnrde  nnn  in  400  Ce.  Wasser  Tertiiellt,  ein  Gemisch  von  50  Ce. 
SalpetersSore  nnd  SOOCe.  Wasser  aogesetst,  and  im  Wasserbade  erwftrmt 
Unf^hr  bei  80^  beginnt  eine  lebhafte  Gasentwicklung  und  das  An- 
ihragallol  löst  sich  bald  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  Nachdem  sich 
fast  alles  gelöst  und  die  Gasentwickelung  aufgehört  hatte,  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  heiasem  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  zur  Krystallisation  abgedampft  Beim  Erkalten  schieden  sich  in 
reichlicher  Menge  hellbraune,  krystallinische  Massen  aus.  Diese  wur- 
den von  der  Mutterlauge  getrennt,  in  Wasser  gelöst,  dann  Kalkmilch 
bis  zur  alkalischen  Reaction  zugesetzt,  tiltrirt  und  das  Filtrat  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die 
erhaltenen  Krystalle  wurden  im  Oelbade  bei  einer  ISO"  C.  nicht  über- 
steigenden Temperatur  sublimirt.  Es  sablimirten  schöne,  kaum  ge- 
färbte Nadeln,  welche  noch  ein  aweites  Mal  sublimirt  wurden  und 
nun  blendend  weiss  ensefaleaen.  leh  erhielt  so  nngefihr  0.6  Gr.  Phtal- 
s&nreanhydrid. 

Ein  Theil  dieser  Sabstans  Wörde  direct  analysirC  and  ich  erhielt 
in  einer  einmaUgen  Analyse  fblgende  Zahlen: 

Tsnneh.  Benduist  Ab*  O,. 

C  68.86  64.in' 
H       S.7«  2.70 

Der  andere  Theil  wurde  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  aus  den 
beim  Erkalten  erhaltenen  Krystallen,  die  bei  178  bis  179"  schmelzen, 
das  Silbersalz  dargestellt.    Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab: 

Versuch.  Bcreclwet  ftlr  Cg  O4. 

Ag    56.57  pCt.  56.84  pCt. 

Schliesslich  versachte  ich  noch  auf  einem  anderen  We|^  Antlum- 
gallol  an  erhalten,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Sehwefelsiore  anf  ein 
Gemenga  von  P^frogallol  und  Phtalstnrsanl^ilrid»  nnd  eridcAt  entgegen 
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der  Angabe  von  Ad.  Baeyer^)  sofort  eine  recht  befriedigende  Aus- 
beute, nämlich  etwas  über  30  pCt.  der  von  der  Theorie  geforderten 
Mengen  an  reinem  Anthragallol. 

Ich  verfuhr  hierbei  folgendermassen. 

Ein  Gemenge  von  1  Theil  Pyrogalloi  und  2  Thailen  Phtalsäure- 
anhydrid  wurden  mit  50  Theilen  Schwefelsäure  nbergossen.  Die  an- 
fanglich hellgelbe  Lösung  nimmt  schon  in  der  Kalle  ungemein  rasch 
eine  dunkelbraungelbe  Farbe  an,  die  beim  sehr  langsam  gesteigerten 
Erhitzen  erst  in  s  Grünliche,  dann  aber  bei  130*^  wieder  in  ein  dunk- 
les Gelbbnian  nbergeht.  Von  nnn  an  färbte  sich  die  FISssigkeil 
immer  intensiver,  bis  schliesaUch  bei  160^  sieb  dank ole.  körnige  Massen 
aasscbieden.  I^as  Reactionsprodukt  wurde  nnn  in  viel  kaltes  Wasser 
gegossen,  wodurcb  sieb  in  reichlicher  Menge  dunkel  gronliebe  Flocken 
«oasohieden,  die  mebrnuüs  mit  Wasser  ansgekoebt,  dann  ia  Waaser 
▼ertbeilt  und  wiederholt  mit  Aether  ansgeachfitteft  worden.  Es  blieben 
hierbei  fast  sehwarse  Flocken  im  Wasser  Tertbeilt,  wChrend  die  klar 
darüberstehende»  gelbgefilrbte  Aetbersehicht  nach  dem  Abdesiilliren  des 
Aethera  einen  Rnckatand  hioterlless,  welcher  aas  Alkohol  vmkrystalli« 
airt,  vollkommen  reines  Anthragallol  ergab. 

Hiemach  ist  das  Anthragallol  nnaweifelhaft  als  ein  trihjdrozylir- 
tos  Anthrachinon  ansnsehen,  ob  aber  dieses  an  Omnde  liegende  An« 
tbraehinon  identisch  mit  den  gewöhnlichen,  oder  aber  nor  isomer  da- 
mit ist,  ist  noch  nicht  entschieden. 

Diese  Frage  aber  liest  sieh  dareh  Untersacbnng  der  ans  dem  An> 
ibragallol  erhalteneu  Redactionsprodukte  beantworten.  Wäre  das 
Anthragallol  in  der  That  ein  Derivat  des  gewöhnlichen  Anthracbi- 
nou!*,  so  würde  man  möglicher  Weise  auf  eines  der  ii  bekannten  Di- 
ox  vantbrachinone.,  das  Alizarin,  Chinizariu  oder  Purpuroxauthin  stossen, 
oder  aber  wenn  die  Reduction  weiter  ginge,  8o  musste  ein  Oxy- 
anlhrachiuou  oder  Anthrachinon  selbst  erhalten  werden. 

In  der  Th«*t  erhielt  ich  durch  Zusammenbringen  von  in  Wasser 
vertheiltem  Anthragallol  mit  flüssigem  Natriuniamalgam  bald  eine 
schön  violett  gefärbte  Lösung.  Wird  diese  durch  Alauniösung  partiel 
gefällt,  der  ausgeschiedene  Lack  durch  Salzsaure  lersetst  und  daa 
Unlösliche  durch  Sublimation  gereinigt,  so  erh&lt  man  einen  Körper» 
welcher  sich  in  allen  wesentlichen  Reactionen  nicht  vom  Allsarin 
noterscheiden  lAest.  Namentlich  giebt  er,  mit  Schwefelsaure  und  Brann- 
Stein  erwärmt,  einen  Korper,  welcher  sich  in  Alannlösnng  mit  rosen- 
rother  Farbe  und  schön  grönlicber  Flaorescens  löst,  demnach  also 
wohl  Porparin  ist. 

Leider  bin  ich  aogeoblicklich  noch  nicht  in  der  Lage,  hierfür 
analytische  Belege  anführen  und  das  Stodiam  dieser  Reductionspro- 

Jahmbtricbt«  der  ChMii«  Dir  1S74.  542. 
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dukte  intolge  einer  Veräuderang  meiner  Stellung  weiter  fortsetzen  zu 
können.  Hoffe  aber  in  nicht  allzu  lauger  Zeit  über  die  erhalteueo 
Resultate  der  Gesellschaft  Mittbeiluog  machen  sa  können. 

Für  beate  möchte  ich  nur  noch  bemerken,  daas  fall«  es  Bich 
feigen  sollte,  dass  ich,  wie  nach  O.  Wiedmann i),  weleber  ans  der 
RofigallussSare  Alisarin  erhielt»  sa  erwarten  ist,  in  der  Tbat  Alisarln 
in  Händen  hatte,  so  mJisste  dem  Antbragallol  die  Formel 

OH 


CsH,c;       !  I 

CO  --'x  ,'OH 


H 


oder  im  Falle  die  swei  CO-Qroppen  im  hjdrozylirten  Bensolkern 
die  1.3  Stellung  einnehmen,  die  Formel 

OH 

.CO---  

✓ 


Ce  HA       H(*  ;0H 


OH 

sngescbrieben  werden,  da  ans  dem  Alisarin  der  Theorie  naeh  nnr 

2  TrioxyanthrachinoDe,  welche  alle  drei  Hjdroxyle  In  einem  Bensol- 
kern  enthalten,  entstehen  können.  Da  nun  das  eine,  das  Purpurin 
sie,  wie  Ad.  Baeyer-)  gezeigt  bat,  in  der  1.2.4  Stellung  enthält,  so 
bleibt  for  das  Aiithragallol  und  folgerichtig  auch  für  das  Pyrogallol 
und  die  Oallassänre  nnr  die  1.2.3  Stellung. 

1  wanowo -Wosnessenak,  Gouvernement  Wladimir, 

23.  December  1876. 


den 


4.  Janaar  1877. 


12.  A.  Ladenbarg  und  0.  Strave:  Zur  Frage  nach  der  Valens 

des  Stickstoffs. 

(Verlesen  in  der  Sitsong  Ton  Hrn.  Oppeaheim.) 

Fast  ebenso  alt  wie  der  Begriff  der  Valens  sind  die  Streitfragen 
über  denselben.  Namentlich  sind  die  Qegensfitse  stfirker  ond  stftrker 
lienrorge treten,  seit  durch  KeknU  einersdts  ond  Conper  andererseits 

ChtmifcbM  Cmtialblalt  1876.  116. 
*)  DtaM  B«fldit«  Vm,  IM. 
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die  Valenz  des  Kohlenstoffs  zur  Grundlage  theoretischer  Specalationen 
in  der  organischen  Chemie  gewählt  wurde.  Doch  ist  hier  nicht  der  Ort 
auf  diese  schon  historisch  gewordenen  Discussionen  einzugehen.  Cha- 
rakteristisch tur  dieselben  ist,  dat*s  die  hervorragendsten  Theoretiker 
sich  als  Anhauger  der  constanten  Valenz  erklärt  haben,  während  bej 
der  weitaus  grössten  Zahl  von  Lehrbuchern  und  experimentellen  Unter- 
suchungen die  wechselnde  Valens  als  Omodiage  dient.  Dies  zeigt 
schon,  dass  wenigstens  einstweilen  ein  logisch  einfaches  and  klares  , 
theoretisches  System  nur  von  der  Ansicht  einer  constanten  V'alens 
ausgehen  kann,  während  andererseits  aaeh  wieder  dadurch  illustirt 
wird,  wie  schwierig  die  Durchführung  eitier  solchen  Ansicht  ist,  wie* 
viel  vortheilhafter  der  Mannicbfaltigkeit  von  Tbatsachen  gegen6ber  eine 
Orundanscbaoung  ist,  wie  die  von  der  wechselnden  Valens. 

Charakteristisch  fBr  die  Streitfrage  ist  weiter,  dass  sie  sehliesslicb 
immer  in  der  Verschiedenheit  der  Anffiusnng  des  Salmiaks  ihren  Ans- 
drock  ünden  kann  nod  dass  daher  die  Bntscheidnng  darüber,  ob  der 
Salmiak 

H 

NH„  HCl       oder  N^Cl 

H 

ist,  gleichseitig  die  ganae  Frage  lösen  wfirde. 

Neuerdings  haben  nun  V.  Meyer  and  Lecco  geglaubt  beweisen 
SU  können,  dass  nur  die  letstere  AAnabme,  d.  hw  die  Ffinffrertbigheit 
des  Stiekstoifs  mög^ch  sei,  indeis  $6%  aus  einer  Bcibi  Ton  Veraueheft 
auf  die  Idontitit  von  DimethyldiitbykdiiiOBioflajodir  (ans  Dimethyl« 
amin  und  Jodftthyl)  und  DttthyldinethylaamcfninB^odfir  Diithyl- 
amin  and  Jodmethyl)  seblosflen.  Lossen  hss  gegen  diese  Coaseqoen- 
zen  eine  Reihe  von  Bedenken  geltend  gemioht  and  isl  an  der  AosielM 
gelangt,  dass  die  gefundenen  Tbatsachen  nicht  hinreioben,  die 
Identit&t  der  oben  geuannten  Verbindungen  su  begründen.  Er  hat 
auch  die  Möglichkeit  hervorgehobeu,  dass  in  Folge  einer  Atomwande- 
rung im  Molekül  beiden  Körpern  dieselbe  Constitution  zukomme.  Dann 
aber  wurde  ihre  Identität  natürlich  ohne  Einflass  auf  die  Lösung  der 
theoretischen  Streitfrage  bleiben. 

Schon  vor  dem  Erscheinen  der  Losse Irschen  Abhandlung  waren 
wir  mit  einer  Prüfung  der  von  Meyer  und  Lecco  angegebenen  Tbat- 
sachen beschäftigt.  Es  waren  zum  Theil  Bedenken  Ähnlicher  Art, 
wie  sie  von  Lossen  ausgesprochen  sind,  welche  uns  dazu  führten. 
Zumeist  aber  waren  es  die  fiiI«i;*'ini»Mi  Betrachtungen,  welche  uns  zu 
einer  eingehenden  experimentellen  Prüfung  der  Frage  veraniasaten. 

Sind  wirklich  die  2  Verbindungen 

N(CH3)3C2H5CgH,J 
and  N(C,H,)sCHsCH,J 
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iiaatitcli,  to  tdigt  daraoo  oiebt  nur  die  Dnbalttwrkeit  der  Anslcbt, 
wonftdi  Salmiak  eine  molokolare  Terbindong  von  NH,  ond  SalzsAare 
ist,  sondern  der  viel  weitergehende  Schluss  der  Oleich werthigkeit  der 
4  H- Atome  des  Salmiaks  ist  berechtigt.  Ein  solcher  Schluss  schien 
uns  aber  mit  bekannten  That.'^aclien  in  Widerspruch  zu  stehen,  mit 
denjenigen  Thatsachen  nämlich,  welche  überhaupt  die  Möglichkeit  der 
Anschauung  der  bimolekularen  Natur  des  Salmiaks  zulassen.  Wenn 
es  auch  hier  nicht  unsere  Aufgabe  sein  kann,  alle  die  dafür  schon 
geltend  gemachten  Gründe  anzuführen,  so  dürfen  wir  doch  2.  H.  daran 
erinnern,  dass  dahin  die  Zersetzbarkeit  aller  dem  Salmiakfypus  zugc- 
hSreuden  Verbindungen  bei  dem  Uebergang  in  Dampfform  zu  rechnen 
ist,  ferner  die  Schwierigkeit  oder  ünmögliclikeit  der  Bildung  solcher 
Körper  aos  Amiden  mit  1  oder  mehreren  Sfioreradikalen  u.  s.  w. 
Wohl  konnten  wir  nns  die  Frage  vorlegen,  ob  nicht  durch  derartige 
ThatMcben  bereits  eine  Vertcbiedenheit  in  dem  Verhalten  des  4ten 
Wasserstoffis  den  3  anderen  gegenüber  documentirt  sei,  womit  die  Au- 
flebt der  Oleicbwertbigkeit  dieser  4  H-Atome  in  logisebcm  Wider^ 
•pmefa  stebt 

Drei  Beiben  Tön  Tenaeben  sind  Eonftcbst  in  Angriff  genonmen 
worden. 

Brstene  eine  Wiederboiong  der  Ton  Mejer  and  Leeco  veröffent- 
lichten  Angaben  mit  besonderer  Bfiekeicbtnabme  auf  die  doreb  Destil- 
lation Tön  Obloriden  nit  Tersebiedenen  Radikalen  entstebenden  Basen. 

Zweitens  die  Gewinnung  eines  Nenrins  ans  Ozfttbenamin 
C,  H4  (OH)NH,  doreb  Bebandlnng  mit  Jodnetbjl  nnd 

Drittens  die  Yorgieicbong  der  Ammoniomrerbindungen ,  welebe 
einetseits  ans  Triitbylamin  ond  Bensylcblorid  nnd  andererseits  aos 
Bensylamin  dnrcb  Behandlung  mit  Jodäthvl  entstehen  kftnnen. 

Wir  begnOgen  uns  damit  heute  der  Gest'll>L haft  einige  Thatsachen 
der  letzten  Versuchsreihe  vorzulegen,  indem  wir  uns  vorbehalten,  diese 
später  zu  ergänzen  und  dann  auch  unsere  Resultate  der  beiden  ande- 
ren Versuchsreihen  mitzutheilen. 

I.  Triitbylamin  verbindet  sich  direct  mit  Beozylchlorid ,  wenn 
beide  Kdrper  einige  Zeit  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^  erhitst 
werden.  Bs  entsteht  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  die  in  Wasser 
ISslich  ist  ond  daraus  beim  Bindampfen  auf  dem  Wasserbade  scbliess- 
liefa  wieder  krystallisirt  erkalten  wird.  Yersettt  man  die  wisserige 
Lfisong  mit  Plattnchlorid,  so  krystallisirt  entweder  sofort  oder  beim 
Terdonsten  ein  sebr  sebdnes  Platindoppelsalt,  das  in  kaltem  Wasser 
demlieb  scbwer  ISslicb  ist,  aus  beissem  Wasser  umkrjstallisirt  der 


>)  Anf  dit  TOD  Lostsn  kitrslich  niltg«thttUt«n  Thataaeheiii  wonaek  acbon  die 
8  Wmetitofttww«  d«B  Ammoniaks  tm^dekwsfthig  «nehvintii,  soB  hisr  nidit  nilMr 
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Fonnel  (K(C,Ht)|  C7Hf  Cl)t  PtC^  enteprechend  «iMmaieiifeietst 
gefunden  wnrde. 

Wird  das  Tri&thylbeDzy lammonianiehlorid  der  Crookeneo  DestilUtion 
unterworfen ,  so  spiUtet  ee  sich  ganz  glatt  in  Bensylcblorid,  das  an 
seinem  Siedepunkte,  seinem  Gewichte  erkannt  nnd  in  Trifitbylamin, 
dessen  Auftreten  durch  DarstelluDg  and  Analyse  seines  Pladndoppel- 
Salzes  cbarakterisirt  wurde. 

Durch  Behandtang  mit  Silberoxjd  and  Jodwasserstoffsäiire  lä<ifit 
sich  leicht  eine  Lösung  von  rriäthylbenzylammoniurojodid  darstellen. 
Wird  dieselbe  aut  dem  \V  asst  i  l>a(Je  eingedampft,  80  macht  sich  alsbald 
der  intensiv  stechende,  die  Schleimhäute  und  Aagen  angreifende 
Geruch  des  iieuzyljodids  bemerkbar,  der  bei  weiterer  Concentralion 
stärker  und  stärker  wird.  Gleichzeitig  scheiden  sich  kleine  Mengten 
eines  braunen  Oels  ab.  Unterbricht  man  das  Erhitzen  und  verdunstet 
die  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsaure,  so  hinter- 
bleiboii  farblose  Krystalle  von  Triäthylbenzylamnioniumjodid  und 
schwarze  glänzende  Prismen  eines  Fegodids«  von  dem  weiter  unten 
noch  die  Rede  sein  wird. 

Die  erstgenannte  Verbindung  ist  ausserordentlich  leicht  zersetibar. 
Wird  die  mit  Jodwasserstoff  MlgesSuarte  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
verdampft  oder  der  Destillation  unterworfen,  so  entweicht  resp.  destU- 
lirt  ßenzyljodid  und  es  bildet  sich  jodwasserstoflfsaares  Triäthylamia. 
Unterhncbt  man  die  Destillation,  ubersättigt  mit  Kali  and  destiüirt 
von  neuem,  so  geht  nun  mit  den  WasserdAmpfen  Triithylamin  nnd 
kein  Benayljodid  mehr  uher.  Hieraue  ergiebt  sidif  daas  aehon  nnter 
100^  folgende  Zersetsung  vor  sich  geht: 

N(CtHft),  CtHfJ  +  HJ  «  N(C,Hs)gHJ-«-CtHTJ. 

Neben  dieser  Zersetsung  erfolgt  aber  beim  Erwirmen  oder  bei 
längerem  Stehen  mit  Jodwasserstoff  noch  eine  andere,  welehe 
cur  Bildung  von  Triäthylbensylammoniumtryodid^fllhrt,  desaen' Auf- 
treten oben  schon  erwfihnt  wurde.  Offenbar  wird  unter  Mitwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  die  JodwaaserstoMuie  terlagt  nnd  so  die 
Bildung  kleiner  .Mengen  von  Perjodid  ermöglicht.  Viel  leichter  nnd 
in  beliebiger  Menge  Ifisst  sich  dasselbe  darstellen,  wenn  man  an  einer 
Goncentrirten  alkoholischen  Losung  von  Trifitbylben£jlammonium)odid 
eine  alkoholische  Jodlösung  hinzufugt.  Nach  wenigen  Augenblicken 
erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei,  der  mit  wenig  Alkohol 
gewaschen  und  dann  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Es 
werden  dann  prachtvolle  schwarzblaue,  metallisch  glänzende  Prismen 
erhalten,  die  bei  87"  ohne  Zersetzung  schmelzen  and  deren  Analyse 
zur  Formel  N  (Co  115)3  C7H7  J;,  führte. 

II.  Das  lienzylamin  wurde  aus  Benzylbromid  und  cyansaurem 
Silber  dargest*>llt  (die  Methode  von  Letts  und  Strakosch  ergab  nur 
sehr  geringe  Aasbeute).  Die  Eigenschaften  desselben  worden  mit  den 
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IrSberon  Angabea  fiboreinsCiinmeod  gefandeo.  Dssselbe  wurde  mit 
Joditbyl  mehrere  Stondeo  aof  130^  erhitsl.  Man  erbXlt  neben  aber- 
tehflMigem  Joditbjl  ein  krysullinischee  Produkt,  welches  aus  einem 
Gemenge  von  mindestens  3  Korpern  besteht:  Benz}  Itriäthylanmioniiim- 
jodid  neben  den  jodwaaserstoffbuuren  Salzen  von  B(  iizyldiüthylaniin 
nnd  Benzyläthylaiuin  (wahrscheinlich  auch  Benzylamin).  Zur  Trennung 
wurde  die  Masse  mit  wässerigem  Kali  destillirt,  bis  das  Destillat  Lak- 
muspapier nicht  mehr  bläute.  Dabei  gebt  neben  einer  wässerigen 
Flüssigkeit  ein  Oel  über,  das  getrennt  und  rectificirt  wurde.  Es  sie- 
dete fast  constant  bei  209*^  und  erwies  sieb  durch  die  Analyse  als 
reines  Benzyldiäthylaniin  NC7H7  (CjHrJj.  —  Die  wässerige  Lösung 
wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt,  zur  Trockne  eingedampft  und  mit 
Kali  destillirt.  Es  wurde  dabei  neben  wenig  Wasser  ein  Oel  erhalten, 
dessen  Siedepunkt  zwischen  190*^  und  200°  liegt,  also  wahrscheinlich 
der  Hauptmasse  nach  aas  Bensjl&thylamin  besteht,  welches  im  Zustande 
der  Reinheit  zu  erhalten  uns  aber  bisher  nicht  gelang. 

Der  alkalische  Rückstand  der  Destillation  wurde  mit  Jodwasser- 
stoff ubersfittigt  mid  eingedampft.  Die  snrückbleibende  Masse  wurde 
cor  Trennung  von  Jodkaliom  mit  absolutem  Alkohol  ausgesogen,  die 
Lfisang  wieder  eingedampft  nnd  abermals  mit  absolutem  Alkohol 
bebandeie.  Doch  konnte  so  kein  von  Jodkalinm  freies  Produkt 
•  erhalten  werden.  Dasselbe  wurde  deshalb  durch  Silberozyd  und  Salz- 
sinre  in  ein  Chlorid  verwandelt  und  dieses  von  dem  gebildeten  Chior^ 
kalinm  dnreh  absoluten  Alkohol  getrennt.  Das  so  erhaltene  Chlorid 
wurde  in  ein  gut  krystallisirendes  Platindoppelsals  verwandelt,  dessen 
Menge  sur  Analyse  allerdings  nicht  ausreichte,  welches  wir  aber  doch 
glauben  als  (NC7H7  (CaHj,)^  Cl),  PtCl^  ansprechen  so  dfirfen,  weil 
es  beim  Erhitzen  den  Geruch  der  Benzjlverbindungcui  zeigt  nnd  doch 
seiner  Gewinnung  nach  einer  Ammoninmbase  entsprechen  muss.  Einen 
sicheren  Nachweis  fSr  die  Entstehang  des  BenzyltriSthylammonium- 
jodurs  bei  Einwirkung  von  JodSthyl  auf  Benzylamin  haben  wir  dadurch 
gewonnen,  dass  wir  den  Ruckstand  nach  der  Destillation  mit  Kali  mit 
Jodwasserstotrsäure  übersättigten  und  dann  mit  einer  alkoholischen 
Jodlösung  versetzten,  wobei  sich  ein  braunes  Oel  ausschtMdet,  da.s  als- 
bald krysiallinisch  erstarrt  und  aus  heissem  Alkohol  urakrystallisirt 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  oben  beschriebenen  Triäthylbenzyl- 
ammoniumtrijodid  zeigt.  Es  besitzt  auch  denselben  Schmelzpunkt  und 
wie  durch  die  Analyse  nachgewieseo  wurde,  dieselbe  ZusammensetzuDg: 
NCy  H7  (C2  H,,)^  J3. 

Schon  oben  wurde  erwähnt,  dass  wir  die  jodwasserstoffsaure  Lösung 
von  Benzyltriäthylammouiumjodid  wiederholt  zur  Trockne  brachten, 
dabei  haben  wir  im  Gegensatz  zu  den  bei  dem  Triäthylbenzylammo- 
niiUDjodnr  beobachteten  Erscheinungen  niemals  auch  nur  eine  Spur  von 
B«ntyljodidgeruch  bemerkt.   Wenn  dies  auch  eine  wesentliche  Ver- 
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ßchiedpnheit  im  Verhalten  gegenüber  der  gleichzasaniniengesetzten 
in  erster  Linie  erwähnten  Verbindung  bekundete,  so  glaubten  wir  doch 
daraufhin  keine  weitergehenden  Schlüsse  bauen  tu  dürfen,  weil  die 
Mengen  des  nach  der  letzten  Metbode  gewonnenen  Körpers  tiemlich 
gering  waren  nnd  dadorcb  möglicherweise  ein  Irrtham  ▼emnlnsst  wer- 
den konnte. 

In  dem  oben  beschriebenen  Bensyldiftthyiamin  aber  batten  wir 
einen  Aosgangspankt,  der  leicht  inr  Dnrstellong  grösserer  Mengen 
von  Bensjitriftthylammoniamjoddr  benotst  werden  konnte.  In  der  That 
liefert  dieser  Körper  beim  Erbitten  mit  Joditbyl  aof  185®  sierolieb 
glatt  das  Jodfir  der  Ammoniambase.  Allerdings  wollen  wir  gleich  hier 
erwfibnen,  dass  beim  Oeffhen  des  Rohrs  der  Oemeh  ton  Benqrtjodid 
deutlich  so  bemerken  war  und  wir  müssen  daher  annehmen,  dass  ont* 
weder  kleine  Mengen  von  Bensyltrifttbjlammoniomjodflr  sich  bei  135® 
in  Bensyljodid  und  Trilthylamin  terlegt  haben,  oder  dass  die  Zer- 
setzung unter  dem  Binfluss  des  fiberschfissigen  Jodiihyls  vor  sich  geht 
nach  der  Oleicbung: 

(CjHJj  J CjHjJ  —  N(C,HJ4J  +  C7H7J. 

Wir  haben  Drsache,  der  letstersn  Ansiebt  den  Torzag  zu  geben, 
definitive  Beweise  dafür  haben  wir  aber  noch  nicht  in  Händen.  Wie 
dem  nun  sei,  das  Hauptprodukt  der  Re^ction  ist  Benzyltriathylammo- 
niunijoilür,  welches  man  leicht  rein  erhfilt,  wenn  man  den  krystalli- 
nischen  Inhalt  des  Rohrs  in  Wasser  lost,  von  dem  Oel  (Jodäthyl  und 
Jodbenzyl)  filtrirt  und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdampft, 
bis  kein  Geruch  nach  Benzyljodid  mehr  bemerkbar  i.st.  Solche  Lös.nn- 
gen,  mit  alkoholischem  Jod  versetzt,  geben  reichliehe  Niederschläge 
von  Beuzyltriäthylammoniumtrijodid ,  welches  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften, namentlich  auch  in  der  Zasammensetsnng  identisch  ist  mit 
dem  oben  beschriebenen. 

Werden  wässerige  Lösungen  von  Benzyltriäthylammoniurajodur 
mit  Jodwasserstoffsfiure  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  ver^ 
dampft,  80  entweicht  kein  Bensyljodid,  selbst  wenn  man  bis  tar 
Trockne  verdunstet.  Auch  wenn  man  Lösungen  von  Benzyltrifitbyl- 
ammoniumjodid  mit  verdönnter  Jodwasserstoffsiure  der  Destillation 
unterwirft,  tritt  keine  Zersetsung  ein. 

Hierdurch  ist  ein  prignanter  Unterschied  im  Verhalten  des  Bensyl* 
trilthyiammoniumjod&rs  gegenflber  dem  von  Trifttbjlbeniylammoniuno* 
Jodflr  constatirt  nnd  dadurch  also  die  Isomerie  der  8  Verbindungen 

N(GsH«),CtH7J  und  NCrBf  (C,HOs  C,H» J 
nachgewiesen.   Folglich  ancb  die  Unrichtigkeit  der  ron  Meyer  und 
Lecco  gesogenen  Schlflsse  dargethan. 

Wir  haben  uns  fibrigens  mit  diesen  Tfaatsaehen  nicht  begnügt, 
sondern  haben  ein  genaues  vergleichendes  Studium  beider  Verbindnnga- 
reihen  begonnen.  Dabei  hat  sieh  ergeben,  dass  die  entspreebeadeft 
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KSiper  im  AUgemeiDeo  grosse  Aeholiebkeiten  seigen,  dass  aber  auch 
in  bestimmten  PÜlen  Untersebiede  constatirt  werden  können.  So  liegen 
s.  B.  die  Sebmelapnnkte  beider  Peijodide  siemlich  genan  bei  87^  und 
haben  beide  dasselbe  charakteristische  Aasseben.  Aach  die  Pikrate 
der  Basen  scheinen  grosse  Aehnlichkeit  sn  besitsen:  man  erhält  sie 
meist  xanichst  als  Oele,  die  bald  krystallinlsch  erstarren  und  ans 
heissem  Wasser  nmkrystallisirt  in  hfibsehen  gelben  Nadelo  gewonnen 
werden,  die  anter  100^  schmelzen.  Bei  den  Platin  doppelsalzen  haben 
wir  dagegen  ein  bemerkenswerthes  Vejrbalten  beobachtet,  von  dem 
hier  noch  kurz  die  Rc-de  sein  soll. 

Das  l^latindoppelsalz  von  Triätbylbenzylanimoniumchlorid  krystalli- 
sirt  in  Prismen,  zum  Theil  zu  Büscheln  vereinigt,  die  aus  heissem 
Wasser  in  sehr  schonen  Krystallen  mit  deutlichen  Flachen,  wahr- 
scheinlich dem  uioiiokliuen  System  angehörend,  gewonnen  werden. 
Die  entsprechende  Verbindung  aus  Benzylamin  dargestellt  bildet  zu- 
nächst kleine  Tafeln,  wie  es  scheint,  dem  rhombischen  System  ange- 
hürig.  Beobachtet  man  dieselben  einige  Zeit  unter  dem  Mikroskop, 
so  bemerkt  man,  wie  diese  Tafeln  sich  in  die  Lange  ziehen,  wie  die- 
selben sich  in  bestimmter  Weise  anordnen  u.  s.  w.  Nach  einiger  Zeit 
sind  die  Tafeln  verschwunden  und  das  Präparat  hat  etwa  das  Aas- 
seben eines  mikroskopischen  Präparats  von  Triathylbenzylammoniom- 
platinchiorid,  nameatlicb  ist  dies  der  Fall,  wenn  die  direcl  gewonnenen 
Krystalle  aas  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Man  erbfilt  dann 
Prismen,  an  denen  man  dieselben  Flächen  unterscheiden  kann,  welche 
bei  dem  Triäthylbenzjlammoniumplatinchlorid  gefunden  werden.  Wir 
glanben  diese  Verfinderung  der  Krystalle  dahin  deuten  zu  dürfen,  dass 
das  snnScbst  entstehende  Bensjrltrifitbylammoniumplatinchlorid  sich  in 
das  metamere  Triäthylbensjlammoniamplatinchlorid  verwandelt,  d.  b. 
es  wfiide  nach  dieser  allerdings  nodi  nnbewiesenen  Hypothese  der 
Vorgang  in  einem  Anstansch  der  Grappen  C^Ht  und  CyH^  bestehen, 
der  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollsöge.  Die  Brscheinong  wfirde 
dann  ein  besonderes  Interesse  beansprochen  dfirfen« 


13.  A.  Ladenbarg:  Zur  Gonstitation  des  Oxythymochinons« 

(Bingegangen  am  14.  Jaanar.) 

Veranlassung  tu  dieser  Kotis  ist  ein  kleioes  Versehen,  das  ich 
kfinlieh  begangen  habe  und  das  ich  hier  rectiflciren  möchte.  In 
meiner  ^Theorie  der  aromatisdien  Verbindungen*'  habe  Ich  angegeben, 
dass  mein  Assistent  Dr.  Bngelb recht  die  Versuche  ron  Carstanjen 

über  Oxythymochinon  wiederholt  und  ihre  Richtigkeit  constatirt  habe. 
Ich  habe  jedoch  vergessen  dabei  za  bemerken,  dass  der  Sehmelspunkl 
des  Oxythymochinons  sowohl  aus  Bromthymocbinon  als  auch  aas 
P<»itSt»  S.  P.OSwi.  ttiMHiiSin.  Jahrg.  X.  ^ 
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Diamidothymol  bei  173~-174°  gefnoden- warde  and  nio^it  bei  IST», 
wie  in  der  Abhandlung  von  Carstanjen  steht.  Ich  glaube  diese 
letJEtere  Angabe  auf  einen  Druck-  oder  Schreibfehler  zurückführen  za 
dürfen,  der  für  die  von  mir  benutzten  Scblüese  jener  Arbeit  ohne  jede 
Bedentang  ist,  den  ieh  jedoch  hiermit  Terbessern  will,  nm  nicht 
Liebermann  neuen  Stoff  tu  GontroTersen  in  liefern. 

Was  dessen  im  lotsten  Heft  dieser  Berichte  erschienenen  Angriff 
betrifft,  so  behalte  ich  mir  eine  experimentelle  Widerlegung  vor  ond 
will  hier  nur  auf  einige  Incorreetheiten  der  Darlegung  aufmerksam 
machen. 

Ich  habe  den  Beweis  des  Satzes,  wonach  im  Benzol  2  symmetrische 
WASSt  rstofifatompaare  vorkommen  auf  2  von  einander  unabhängigen 
Weg' II  fj;effjhrt.  Liebermann  beschäftigt  sich  nur  mit  dem  einen, 
und  t'8  ist  al«o  nn  rieh  tief,  dasB  der  Beweis  hinfSllig  wird,  selbst 
wenn  gezeigt  werden  könnte,  dags  der  einen  Beweisführung^;  eine  nicht 
strenge  Anschauun^^  zn  Grunde  liegt.  Ich  möchte  weiter  hier  be- 
merken, dass  Liebermann  sowohl  den  Sinn  und  Wortlaut  jenes 
Satzes,  als  auch  den  Beweis  desselben  nicht  correct  wiedergtebt  und 
dass  ich  in  dieser  Beziehung  auf  meine  Darstellung  Terweise. 

Dass  diese  Bemerkung  sntreffend  ist,  «rgiebt  sich  aus  dem  in 
Liebermann  *s  Notis  enthaltenden  Widersprach.  Dort  wird  angegeben, 
dass  mein  Beweis  anrichtig  wSrde,  wenn  es  gelinge,  ein  mit  Binitro- 
thymol  im  Zasammenhang  stehendes  Amidothymol  darcostellen  nnd 
dasselbe  in  Thymochinon  omtuwandeln.  « Dieser  Vertaeh  aber  ent- 
scheidet nach  der  von  Liebermann  gegebenen  Darlegang  meines 
Beweises  gar  nichts:  Dort  (S.  1781)  ist  fBr  Dinitrothymol  die  Formel 

C«    CH,    C,H7    OH    NOt    NO,  H 

angenommen.  Ein  damit  im  Zusammenhang  stehendes  Amidothymol 
könnte  die  Formel  haben 

a  b  e         d  «  f 

C,    CH3     C3H;    OH    NH,     H  H 
und  würde  Thymuchiuou  von  der  Formel 

a  b  c         d  e  f 

Ce     CH3     C3H7      O        O         H  H 

liefern,  identisch  mit  der  von  Liebermaua  für  Thymochinon  aus 
Thymol  gegebenen  Formel. 

Wenn  Liebermann  glaubt,  den  üebcr^ang  von  Diamidothymol 
in  Ozythymochinon  dabin  auffassen  zu  darben,  dass  dabei  die  0H> 
Groppe  des  Thymols  einen  der  2  Chinonsauerstoffe  liefere^  wfihrend 
eine  neue  OH- Gruppe  f8r  einen  der  2  Amidoreste  eintrete,  so  läset 
sich  die  Möglichkeit  einer  soleben  Aneicht  a  priori  nicht  in  Abrede 
stellen.  £s  frfigt  sich  nur,  wie  gross  die  WahcaeheinUohkeit  derselben  ist. 
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Mir  enoheiot  dqd  Liebermaon'B  Aosidit  sehr  anwahrsebein- 
lich  und  swar  ms  ▼eraebtedenen  Grfinden,  tod  deoeD  iob  nor  einige 
bier  angeben  will.  Sebreibt  man  die  Formeln  ISr  Diamjdotbjmol 
and  Qs^tbymochinon  mit  Liebermann: 


e 

d 

f 

GH, 

C.H, 

OH 

NHt 

NH, 

H 

b 

c 

d 

f 

CH, 

C.H, 

O 

0 

OH 

H 

80  gelangt  man  sa  der  Anetcbt,  dass  beim  Koeben  mit  Etseneblorld 
eine  OH-Groppe  ibres  H-Atoms  beraabt,  wibrend  gleiebseitig  eine 
andere  OH-Gmppe  in  dasselbe  MolekSl  eingefBbrt  wird.  IcL  glaabe 
ntebt,  dass  bisber  jctnals  eine  solebe  oder  Ibniicbe  Ansiebt  anfgesteUt 
worden  wSre.   Sie  erscbeint  vorlftofig  kaam  annehmbar. 

Liebermann  stutzt  seinen  Angriff  auf  Resultate,  welche  er  bei 
seinen  Untersuchungen  der  Naplitalinderivate  gewonnen  hat.  Dabei 
muss  er  selbst  zugeben,  dass  diese  zum  Theil  auf  unbewiesenen  Hypo- 
thesen beruhen.  Zu  welch'  unwahrscheinlichen  Folgerungen  er  auch 
hier  geführt  wird,  zeigt  die  von  ihm  adoptirte  Formel  für  das  Ox- 
imidonaphtol 

(  NH, 

wonach  dasselbe  als  Amidoverbindung  erscheint,  was  mit  der  Lös- 
lichkeit in  Kalilauge  und  Fällbarkeit  durch  Salss&are  im  Wider- 
sprach steht. 

Trotz  alledem  schien  es  mir  nicht  uberflüssig,  die  Richtigkeit 
meiner  Auffassong  experimentell  festzustellen.  Leider  kann  ich  aber 
heute  noch  kein  Resultat  oiittheilen,  da  ich  auf  unerwartete  Schwierig- 
keiten Stiess.  Ich  wurde  deshalb  auch  vorerst  geschwiegen  haben, 
wenn  nicht  der  im  Eingang  erwähnte  Grund  mich  zur  Veröffentlichung 
dieser  Notiz  geführt  hfitte.  Meine  Tersucbe,  die  icb  gemeinscbafi- 
lich  mit  Hrn.  Engelbrecbt  ausfßbre,  bezwecken  übrigens,  ans 
dem  DinitrotbyroolStbylftiber  den  Aether  des  Oacjtbymoeblnons  an  er^ 
halten,  wodurcb  meine  Ansiebt,  direct  bewiesen  wäre.  Man  bat 
Dinitrothymolätber  Cß  CH3  C3H7  ÖCjHs  NO,  NO,  H 
Aetbozythymocbinon  C«    CH,    C3II7    OCjH^      O  OH 

Sollten  wir  hierbei  scheitern ,  so  wollen  wir  versuchen  aus  dem 
dem  Dinitrothymol  entsprechenden  Chlorid  Chlorthjmochinon  zu  ge- 
wianen,  was  ebenso  beweisend  wäre. 
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Ii.  B.  ZÖllor:  KaliiunmitliogeiiAt  slf  Contenrinuigfmittel. 

(Ans  einem  Briefe  an  Hrn.  A.  W.  Hofinann.) 

Die  Wirksamkeit  des  Kaliumxatithogenates  wird  sicherlich  von 
keinen]  der  bekannten  Conservirungsmittcl  ubertroffen.  Eine  geringe 
Menge  des  Salzes  menschlichem  Harne  zagefugt,  schGtzt  denselben 
nan  seit  Jahresfrist  vor  Fäulniss  und  VerschimmelunjS!:.  Ebenso  klärten 
sich  Pflanzensäfto  durch  einen  kleinern  Zusatz  des  Xaiithogenates 
vollkommen,  und  trotzdem  sie  nun  schon  acht  Mouatc  verschlossen 
und  unverschlossen  aufbewahrt  sind,  blieben  sie  doch  ohne  alle  Schim- 
melbildung and  Zersetzung.  Dabei  nehmea  die  Fflanxentfifte  keinen 
Geschmack  an  und  können  ohne  Sehaden  genossen  werden. 

Mein  Assistent,  Hr.  Dr.  Grote,  versetste  Anfangs  October  Tran- 
benmost mit  Kaliumxanthogenat  und  heute  noch,  nach  beinahe  drei 
Monaten,  besitzt  dieser  Most  den  Wohlgeschmack  und  die  Süsse  de« 
frischen.  Aach  genossen  sahhreiche  Personen  erhebliche  Quantitäten 
von  dem  conservirten  Getr&nke  ohne  Jegliche  Beschwerden.  Ich  bin 
nicht  sweifelhafit  darfiber,  dass  das  Kalinmzantbogenat  wegen  seiner 
Billigkeit,  leichten  Anwendung  und  Unscfaidliebkeit,  der  geringen 
Menge,  welche  man  ram  Conserriren  bedarf  n.  s.  w.  sieh  in  Jeder 
Hanshaltang  einbürgern  wird.  Ebenso  dfirfte  die  Median  das  Jede 
Ffiolniss  nnd  Schimmelbildnng  rerhinderode  Xanthogenat  innerlich 
und  fioBserlich  anwenden;  am  etwaige  Wirkongen  des  Kalioms  an 
eliminiren,  k6nnte  man  ja  i&r  medidniache  Zwecke  das  Katrinmzan» 
diogenat  wlhlen. 


15.  Alfred  &aab :  Ueber  «inige  Dari^ato  daa  Cnminikldehyda. 
(Ans  dem  Berl.  Ubiv.  Lab.  CGOYIL) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  der  Gesellschaft  eine  Mittheilung  ^)  Ober 

diesen  Gegenstand  gemacht,  die  ich  etwas  vervollständigen  möchte. 

Wie  daselbst  angeführt,  war  mir  die  Darstellung  des  reinen  Ctt- 
roinylcyanats  nicht  gelungen,  doch  wurde  dessen  Existenz  durch  Harn- 
stoffbildung bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  substituirtcu} 
Ammoniak  auf  dasselbe  erwiesen  und  so  der  Cuminylharnstoff  und 
der  Phenylcuminylharnstoff  erhalten.    In  Ähnlicher  Weise  entsteht  der 

Dicaminylharnstoff  C  Ox  • 

Cuminylamin  in  Berührung  mit  dem  Cyanate  verbinden  sich  unter 
Erwärmen  zu  einem  krystallinischen  Körper,  der  aus  Alkohol  umkry- 

Diese  Berichte  VIII,  1148. 
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staliisirt  kleine  Nadeln  bildet,  die  bei  122"  schmelzen.  Die  AlUÜyse 
lieferte  die  der  Formel  C^i  Uj^NjO  entsprecbeudeo  Zahlen. 

Berechnet.  Gefunden. 

C      77.77  pCl.  77.93  pCl. 

H       8.64   -  9.11  - 

N      8.64  -  8.75  - 

O      4.94  -  — 

Dorch  Behandlaog  dea  GamiDylamioe  mit  Schwefetkoblenatoif 
warde  das  eaniDylanlfoearbaiiiiosaore  Caminylamin  erhallen ,  das  je- 
doeb  leicht  onter  Abspaltang  von  ScbwefelwasserstolF  theilweise  in 
DIeannnylsalfoharnBloff  fibergebt,  daher  die  Analyse  keine  stimmenden 
Zahlen  geben  konnte, 

Zar  Darstellong  dos  Gaminjlsenf5Is  warde  naeh  der  bekannten 
Ho  fm an  naschen  Reaction  die  krjstalliniscbe  Verbindung  von  Schwe* 
felkohlenstofF  and  Amin  mit  der  berechneten  Menge  Quecksilberchlorid 
in  wässrif^er  Lösung  versetzt,  und  das  gebildete  Senföl  mit  Waaser- 
dämpfeu  übergetrieben.  Das  Cuoiinylsenföl  bildet  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit von  nur  schwachem,  doch  deutlichen  Senfölgeruch,  der  beson- 
ders bei  gelindem  Erwärmen  hervortritt.  Oasselbe  beginnt  bei  245^  C. 
zu  sieden,  doch  steigt  das  Thermometer  bis  270®  C.  in  dem  als  Zer- 
selzungsprodukte  Schwefelwasserstoff,  Rhodanwassersioff  und  Blau- 
säure auftreten.  Die  ADal)'se  des  Senföls  selbst  gab  keine  genauen 
Zahlen,  doch  wurde  dasselbe  unzweifelhaft^ durch  die  Darstellong  des 
Sulfoharn Stoffs  indeotiticirt.  In  Berührung  mit  Ammoniak  bildet  das 
Cuminylsenföl  erst  nach  längerer  Zeit  das  in  Nadeln  krystallisircnde 
Thiosinamin ,  während  mit  Caminylamin  sofort  der  Dicominylsolfo- 
,NHC„H», 

harnstofi  CSC  entsteht.  Aus  verdünntem  Alkohol  lunkiy- 

NHCioH,3 

staliisirt,  wurde  derselbe  in  weissen,  atlasglänzenden  Nadeln  erhalten, 
deren  Schmelzpunkt  bei  128^  C.  lag.  Die  Analyse  ergab  die  eotspre- 
chenden  Werths. 

Berechnet.  Gefänden. 

C      74.12  pCt.  74.06  pCt. 

H  '     8.23    -  8.31  - 

N       8.23    -    .  8.50  - 

S        9.41    -  9.28  - 

Derselbe  Dicnminylsulfoharnstoff  wurde  auch  ana  dem  Cuminylsulfo- 
carbaminsaurem  Cuminylamin  erhalten  als  dieses  in  alkoholischer  Lo- 
sung 80  lange  in  einem  Kölbchen  mit  Rückflussküblung  gekocht  wurde, 
bis  kein  Entweiehen  von  Sobwefelwasserstoff  mehr  nachgewiesen 
werdeh  konnte. 

Wie  seboo  früher  beriehtet,  erhielt  ich  doreh  Behandlung  des  Ca- 
orinaldehyds  mit  naseirendem  Wasserstoff  einen  kiystallinisehen  Körper 


Digitized  by  Google 


54 


und  vermuthete,  dafls  es  die  dem  Hydrobensom  entsprechende  Verbin- 
doog  der  Caminreibe  sei.  Die  Einwirkaog  won  nascireodem  Waater- 
ttoff  aaf  Cuminöl  wurde  vorlfiafig  nur  in  saurer  Lösung  uotenoebt 
und  in  dem  Zweeke  der  Aldehyd  in  Alkohol  gelost,  der  Lösung  mit 
SahnänregM  ges£ttigter  Alkohol  binsogefSgt  and  allmftlig  Zinkapibne 
hinaagegeben,  ao  daaa  eine  rabige  Gaaentwickelong  stattfand.  Die 
sich  nach  korter  Zeit  aasscheidenden  Oeltropfen,  welche  dorcb*  Ablar 
gerang  an  dem  Zink  die  weitM'e  Oasentwickelang  hinderten»  worden 
dardi  Aetber  in  LSsang  gebracht  Nach  Beendignag  der  Reaction 
warde  der  Aetber  durch  Brwirmen  entfernt  und  doroh  Wassersasata  ^ 
ein  Oel  abgeschieden,  das  nach  Ifogerem  Stehen  in  der  Eilte  som 
Tbeil  krystalliniscb  erstarrte.  Der  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
ans  verdfinntem  Alkohol  gereinigte  Körper  wurde  in  kleinen,  weissen . 
Nadeln  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  bei  135®  C.  liegt  Dieselben 
sind  in  Alkohol  und  Aetber  leicht  löslich,  dagegen  unlöslich  in  Wasser. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  Cjq  Hj«  O3. 

Berechnet.  Gefunden. 

C      80.54  pCt.  80.68  pCt. 

H       8.72    -  9.09  - 

O      10.73    -  — 
Da  die  Verbindung  in  derselben  Beziehung  zum  Cuminaldehyd 
steht,  wie  das  Hydrobenzoin  zum  Benzaldehyd,  so  wurde  sie  mit  dem 
Namen  HydrocumiuoVn  belegt. 

Die  Ausbeute  war  eine  sehr  geringe. 

Hydrocuminoin  mit  Chloracetyl  in  geringem  Ueberschuss  erwärmt, 
löste  sich  unter  Salzsäure  »Entwickelung  und  bildete  ein  braunes  Oel, 
das  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrte.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wurde  der  Körper  von  den  harzigen  Nebenprodncten  getrennt 
und  in  kleinen,  bei  143 — 144^  C.  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Die 
Analyse  seigte,  dass  sich  der  Glssigäther  des  Ilydrocnminolns 

,0C,  H,0 

OCj  H,0 
gebildet  hatte.    Die  Formel  verlangt 


Berechnet.  Gefanden. 

C       75.39  pCt»  75.20 

H        7.85    -.  8.05 

O       16.75    -  — 


Phosphorchlorid  wirkte  auf  Hydrocuminoin  beim  gelinden  £r- 
wfirmen  heftig  ein.  Das  Product  wurde  mit  Wasser  gewaschen  and 
aus  kochendem  Alkohol  omkrystaUisirt.  Aas  der  erkaltenden  Lösung 
schieden  sich  zarte,  weisse  Nadeln  aus,  deren  Schmelspankt  bei 
184-~18fi'^  C.  lag.  Die  Analyse  gab  die  deaa  Hydroeaminolnchlorid 
^20     4  Cl«  entsprechenden  Zahlen. 
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Berechnet.  Gefunden. 

C      71.64  pCt.  71.61)  pCt. 

H       7.17   .  7.26  • 

Cl     21.20  - 

Die  Ausbeute  wurde  durch  Bildung  von  harzartigen  Korpern  aebr 
beeinträchtigt.  Der  Versuch,  analog  der  Bildung  des  Tolans,  vom, 
Hydrocamisoindilorid,  durch  Abspaltang  von  Salzsäure  mittebt  Kali 
sa  einem  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  der  Cuuiinreihe  wa  ge- 
langen, führte  zu  einem  bei  68*^  C.  schmelsenden  Körper,  so  deMen 
Untereachiing  indeeeen  das  Material  nicht  anereicbte. 

Hydrocominotn  mit  concentrirter  SalpetersSnre  erwärmt,  verflfis- 
sigte  »ich  sa  einem  braonen  Oele,  das  aof  Zosals  von  Wasser  so  einer 
dicken  Masse  erstarrte,  aas  der  darch  Aaflöaen  in  verdünntem  Alkohol 
ein  in  Nadeln  krystallisirender  Körper  erhalten  warde,  dessen  Sehmelx^ 
pnnkt  bei  ISS^  C.  lag.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  die  auf  die  Bildung 
von  CaminoEn  sebliesen  Hessen.   Die  Formel  C90H14O3  verlangt: 


B<r«e1in«t.  Oefbodtii. 

C      75.38  pCt.  7d.20 

H       7.85  -  8.05 

O      16.75  -  — 


Der  krystallinisohe  Körper  tritt  aar  in  sehr  geringer  Menge  aaf 
ond  konnte  wegen  Mangel  an  Material  nicbt  weiter  antersocht  werden. 
Andere  ITersoche,  das  Cominofn  durch  Einwirkang  von  Cyankaliom 
aof  Cominol,  oder  von  Kali  aof  den  mit  Blaosiare  versetsten  Aldehjd 
sa  erhalten,  waren  erfolglos. 


18.  X.  Stuekeiiberg:  Vober  PanuütroorÜiosiiUlpbeiioL 

(EingegaDgen  am  17.  Jan.) 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  (diese  Ber.  VI,  .j*.)5)  bemerkt 
Post,  dass  er  durch  Nilrirung  von  Orthosulfiphenolkalium  eine  Säure 
erhalten  habe,  welche  rait  der  durch  Sulfiirirung  von  Paranitrophenol 
von  ihm  erhaltenen  identisch  zu  sein  scheine.  Auf  Veranlassung  des 
genannten  Herrn  übernahm  ich  es,  diese  Versuche  auszufuhren.  — 
Eine  concentrirte  wässerige  Lösung  des  reinen,  vollständig  verwitterten 
Eaiiamsaises  von  Orthosalfipbenol  versetzte  ich  mit  der  berechneten 
Menge  einer  auf  ihr  fünffaches  Vol.  verdünnten  Salpetersäure  vom 
spec  Oew.  1.35  und  Hess  das  Gemisch  mehrere  Stunden  in  der  Kälte 
stehen,  worauf  eine  schwache  Roibfibrbung  das  Ende  der  Reaction  an- 
zeigte. (Durch  gelindes  Erwftrmen  auf  dem  Wasserbade  wird  die 
Einwirkang  beschleanigt ;  steigert  man  indessen  die  Temperatur,  so 
tritt  sehr  bald  sine  starke  Zersetzung  ein,  selbst  wenn  man  durch 
KaUambjdrosyd  neatraUsirt  hat,  and  man  erh&lt  einen  dankeirothen. 
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fast  schwarzen,  mit  vielen  Krystallen  darch^etiten  Tlicer,  welchen 
man  durch  Pressen  nicht  von  jenen  trennen  kann.)  Das  entstandene 
Nitroorthosulfiphenolkalium  führte  ich  durch  genauen  Zu.satz  von  verd. 
HCl  in  das  saure  Kaliurosalz  über,  kochte  dieses  in  stark  verdünnter 
Lösung  mit  Thiei kohle  und  wandelte  es  endlich  nach  der  Neutralisi- 
rung  mit  Ammonhydroxyd  durch  Zusatz  von  Chlorcalium  in  das  sehr 
beständige,  höchst  charakteristisciie  Caiciurasalz  um,  welches  ich  beim 
Eindampfen  in  weichen ,  seidegliinzenden ,  zu  Büscheln  vereinigten 
gelben  Nadeln  erhielt.  Die  grosse  Loslichkeit  dieses  Salzes  in  ko- 
chendem, sowie  seine  geringe  Loslichkeit  in  kaltem  Wasser  ermög» 
lichten  ein  schnelles  Umkrystallisiren  and  dadurch  die  baldige  Rein- 
erhaltong.  Ein  Haupterforderniss  ist  die  völlige  Reinigong  des  sauren 
KnlittiBSalzes  durch  Thierkohle,  da  sonst  die  Zersetz angsprodukte  die 
Darstellnng  eines  snr  Analyse  tauglichen  Caiciumsalzes  bedeutend  er- 
schweren. So  lange  dieselben  vorbanden  simK  ertheilen  sie  den  LS- 
SQOgen  eine  acbmatstg  donkelgrfine  Farbe.  Die  Formel  des  Calcinm- 
Salzes  ist. 

H,  NO,  SO,  OCaO  +  2^  H,  O. 

Beim  ErhiUen  anf  170®  wird  es  siegelrotb ,  es  bat  bei  dieser 
Temperatur  scbon  swei  Mol.  Wasser  yerloren;  bei  200®  Terliert  es 
sein  Krystallwasser  ▼ollstindig,  bei  240®  tritt  sUrke  Verkobinng  ein. 
(Analyse:  Ber.  14.90 pCt.  H^O;  gef.  14.54  pCt  H^O.  Wasserfreies 
8als:  Theorie  15.56  pCt  Ca,  Versach  15.57  pCt.  Ca.  Wasserhaltiges 
Sals:  Theorie  18.24  pCt.  Ca,  Versnch  18.37  pOt.  Ca.)  —  Die  Lösun- 
gen des  Salles  f&rben  stark  gelb. 

Durch  Ffillen  mit  Chlorbarinm  erhielt  ich  ans  dem  mit  Ammon- 
hydroxyd nentralisirten  sauren  Kaliumsalie  das  in  Wasser  &st  un- 
ISsllehe  Barinmsals  als  einen  feinkrystallinischen ,  aus  gelben  NXdel- 
chen  bestehenden  Niederschlag.  Um  es  sn  reinigen,  mnss  man  es  in 
verdünnter  Essigs&are  lösen  and  mit  Ammonhydroxyd  wieder  aus- 
fällen. Es  ist  in  Ammonacetat  etwas  loslich,  daher  wird  es  aus  war- 
men und  aus  stark  essigsauren  L()>ütigeu  nicht  sofort  durch  Ammon- 
hydroxyd niedergeschlagen,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  in  etwas 
derberen  Krystallen.  Unter  dem  Mikroskope  stellt  es  citronengelbe 
(monokline?)  Säulen  dar,  welche  im  polarisirlen  Lichte  die  Farben 
von  citronengelb  bis  bläulichgrün  durchlaufen.  (Analyse.  Ber. 
9.23pCt.H3O,38.70pCt.  Ra;  gef.  9.24  und  9.22 pCt.  M2O,  3H.41  pCt.Ba.) 
—  Wasserfrei  wird  das  Salz  bei  l.')5 — KiO^.    Die  Formel  ist: 

Cß  H3  NOa  SOj  OBaO  -1-  2II2  O. 

Ein  hellgelbes,  äusserst  feinkrystallinisches  Bleisalz  fällt  aus  dem 
in  fast  farblosen  Blättchen  krystallisirenden  sauren  Kaliumsalze  von 
Nitroorthosulfiphenol  nach  der  Neutralisimng  mit  NH^  OH  aaf  Za- 
sats  von  Bleiacetat.  Ueberschussiges  Ammonhydroxyd  erteogi  ein 
rothes,  wahrscheinlich  basisches  Bleisai«. 
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Vergleichen  wir  die  eben  beschriebenen  Salze  der  durch  Nitri- 
itlDg  von  Orthosulfiphenol  erhalteneu  Nitropbenolsulfisäure  mit  den 
entoprecheoden  Salzen  der  durch  Sulfurii  ung  vao  Faranitrophenol  von 
Post  (diese  Ber.  V,  852)  erhaltenen  Säure  von  deraelben  empiri- 
Boben  Zusammensetzung,  so  sehen  wir  sofort,  dass  wir  es  auch  nait 
swei  vollkommen  identischen  S&uren  hier  so  than  haben,  dass  also 
bei  der  Nitriroog  Ton  Orthosolfipbenol  der  Wasserstoff-der  sofsnann* 
Parasteile  durch  die  Nitrogrnppe  rertreten  worden  Ist,  während  um- 
gekehrt bei  der  Solfarimog  von  Paranitrophenol  die  Solfigmpe  den 
Wasserstoff  der  sog.  Orthostelle  verdrängt  hat,  welehe  Thatsaehen  Ja 
aneh  mit  den  von  Hfibner  (diese  Ber.  VIII,  873)  angestellten  Ge- 
setsmässigkeiten  in  Einklang  stehen.  —  Meine  Angaben  weichen  nor 
in  swei  Punkten  von  denen  Post's  ab.  Das  von  mir  erhalten  Barinra- 
sals  hat  2  Mol.  Krystallwasser,  während  das  von  Post  dargestellte 
Barinm-Salt  nur  ein  Mol.  M^O  haben  soll;  ieh  habe  indessen  nirgends 
eine  Angabe  fiber  die  Temperatur,  bei  der  das  Krystallwasser  ent- 
weichen soll,  gefunden.  Femer  verliert  nach  Post  das  Galcinmaala 
von  Nitrosolfiphenol  sein  Krystallwasssr  erst  bei  270^,  während  ich 
eine  Temperatur  von  240^  schon  zu  hoch  fand. 

Ich  erlaube  mir  kein  ürtheil  darüber,  ob  bei  der  Nitrirung  von 
Orthosulfipheiiolkalium  auch  noch  ein  ürthonitroorthosulfiphenol  neben- 
bei entstanden  ist,  was  der  Theorie  nach  möglich  erscheiatj  jedenfalls 
kann  sich  dieses  nor  in  geringer  Menge  gebildet  haben. 

In  den  Laugen  des  Caiciumsalzes  ist  noch  ein  rothes,  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht  lösliches  Sals  enthalten,  welches  ich  bis  jetst  nicht 
got  kiyetallisirt  bekommen  konnte. 


17.  Ford.  Tiemann  nnd  Benno  Mendelsohn:  Zur  Kenntniss 
der  Bestandtheilo  des  BnohonhoUtheerlmMMoti. 
<Aqs  dem  Berl.  UniY.-Laborst  CCGVIIL) 
Vorgetragen  in  der  Sitsnng  von  Hrn.  Tiemtnn. 

Die  um  220"  siedende  Fraktion  der  sauren  Oele  des  Bucben- 
hülztheerkreosots  besteht  vornehmlich  ans  zwei  verschiedenen  Verbin- 
dungen»  aus  Kreosol  and  Phlorol.  Wenn  man  1  Vol.  des  obigen 
Oeles  in  1  Vol.  Aether  löst  und  1^  bis  2  Vol.  einer  gesättigten 
alkoholischen  Kalilösung  hinzufügt,  so  scheidet  sich  der  grösste  Theil 
des  Kreosols  als  festes  Kaliumsalz  aas  und  in  der  Mutterlauge  bleibt 
die  Kaiiomverbindung  des  Pblorols  gemischt  mit  Kreosolkalium  surfick. 

Wir  haben  nns  seit  längerer  Zeit  damit  beschäftigt,  die  Besiehun- 
gea  des  Kreosols  nnd  Phlorols  sa  anderen  Verbindangen  von  be- 
kannter Constitution  näher  fesUusteUen. 
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Aos  dem  Kreosol  ilarf^estellte  Verbindiiii^ä;«'!!. 
Wir  haben  bereits  früher^)  nacbgewieseu,  dass  bei  der  Oxydation 
des  MB  KreoAolkjüiam  mittelst  Jodmethyls  dargesteiltea  Meibjrlkreofiola 
H3 

CfH,-  -OCH3  Dimetbylprotocfttechiiaiiire  erhalten  wird;  der  eise 

von  uns  hat  8p&ter  bei  Gelegenheit  ciaer  ZnsammenstcUaog  der  der 
VanilliDreibe  angehörenden  Verbindungen  mitgetheilt,  dass  e0  uns 
gelangen  ist«  dma  KreoBoi  aacb  in  Vaoillinsäare  nbemaföhren.  Wir 
haben  tn  diesem  Zwecke  das  Aeetylkreosol  dargestellt  und  dieses  in 
schwach  essigsaurer  L5snng  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
unterworfen. 

Wir  kommen  auf  die  Bildung  der  Vanillinslnre  ans  dem  Kreosol 
nochmals  lurüek,  um  die  Bedingungeo  etwas  ausföhrlicher  darsulegen, 
unter  denen  sie  erfolgt,  und  um  die  Resultate*  ansuf&hren,  welche  wir 
bei  der 'Analyse  der  von  uns  untersuchten  Verbindungen  erhalten 
Ilaben. 

Aeetylkreosol 

^lo^n^i  ~  C^H«^  -OCH, 

-OC,H,0 

Beines,  ans  dem  festen  Kalinmsalse  abgeschiedenes  und  bei  220^ 
siedendes  Kreosol  wurde  mit  fiberscbnssigem  Eesigsaareanhydrid  8  bla 
3  Stunden  am  BackflusskQhler  gekocht  Bei  dem  Eingiessen  des 
Beactionsprodnctes  in  Wasser  schied  sich  ein  schweres,  helbgelb  ge- 
ffirbtes  Gel  ab,  welches  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen  und  darauf 
der  IractionirteD  Destillation  unterworfen  wurde.  Der  grössere  Theil 
ging  zwischen  246—48"  (uncorr.)  über,  das  Deätillat  war  volUtaudig 
farblos. 

Die  Verbindung  wird  durch  die  folgenden  bei  der  Eleoientar- 
analyse  derselben  erhalteuen  Hesultat^  als  Acetjflkreosol  charakterisirL 

Theorie.  Versuch. 

Cjo       120  66.66  pCt.  (>7.00pCt. 
H,3        12             6.66   -  6.98  - 

O,         48  26.68    -   —  - 

180  100.00  pCt. 

Das  Aeetylkreosol  ist  in  Wasser  nahetn  unlöslich,  durch  ver- 
dünnte Kalilange  wird  es*  erst  bei  Ungerem  Kochen  gelöst  und  in 
Kreosolkalinm  und  essigsaures  Kalium  umgewandelt, 

*)  Di«M  B«riehU  Vni,  1186. 
')  Ibid.  a,  417. 
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VaaiUiuaäure 

COüH 
OH 

Das  soeben  beschriebene  Ac«Hylki eojsol  wurde  in  verdünnter  Essig- 
säure fein  vi  rtlieilt  und  darauf  unter  fortwährendem  Umscliüiteln  mit 
einer  auf  70  —  80"  erliit/ten  Kaliuinponnanganatlösung  (1  :  10)  versetzt. 
Man  wendet  am  bebten  einen  geringen  Ueberpcliuss  von  Kaliumper- 
niauganat  an,  muss  aber  wolil  Acht  geben,  dass  nach  dem  Hinzufügen 
derselben  die  Reaction  der  Klüssiigkeit  schwach  sauer  bleibt.  Die  von 
dem  ausgeschiedenwn  Man^ansuperoxydhydrat  ahliltrirt«'  Fhigsigkeit 
wurde,  um  die  aus  dem  Acetylkreosol  gebildete  Acetosäure  zu  ent- 
acetyliren  mit  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reactioo  ?er8et2l  und 
auf  ein  geringes  Volum  eingedampft. 

Der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  conccntrirten  Losung  entzog 
Aether  beim  Schütteln  Vaoillinsäure,  welohe  nach  dem  Umkryatalli* 
siren  aoa  Waaser  coDBtant  bei  207°  schmols. 

Die  Eiementaranalyse  der  so  dargestellten  yanUlinsiore  fohrCe 
sa  folgenden  Zahlen: 

TlMorit.  T«rsttdi. 

I.  II. 


96 

57.14 

67.33 

57.11 

H. 

8 

4.77 

5.22 

O4 

64 

38.09 

168 

100.00. 

Die  VaniilinBinre  Ist,  wie  wir^)  früher  geselgt  haben,  als 
parahydroxylirte,  metamethoxylirte  BensoSs&are  aa&nfassen.  Da  die 
VanllUnsftnre  aas  dem  Kreosol  dadurch  entsteht,  dass  das  am  Beniol- 
kern  desselben  haftende  Methyl  in  eioe  Carboxylgrappe  nmgewandelt 
wird,  so  mass  das  Kreosol  als  parahydrozyllrtes,  metamethozylirtes 
Tolnol. angesprochen  werden. 

<)  Di6M  Btriohtt  1178. 

Yanilllnsaarer  Aethyläther. 

.'COOCjH» 
C,oHi,04  «  C.H,i-OCH, 

Wir  haben 'die  Eifj^eosehaften  der  ans  Kreosol,  En^enol  uod  Goniferin  er- 
haltenen yaoilliDSAoren  vergleichsweise  untertocht  inul  vollstäudif^  identisch 
gefunden.  Bei  dieser  Gelet,'enheit  haben  wir  verschiedene  Derivate  der  Vanillin- 
öäure  und  unter  diesen  auch  den  vamlliosaarea  Aetbjlätber  dargestellt,  welcher 
bislang  noch  nicht  beschrieben  ist. 

Man  erhilt  denselben,  wenn  man  einen  Strom  trockncr  Salzsäure  durch 
eine  Löstni^f  von  Vanillinsäare  in  absolutem  Aethylalkohol  leitet.  Die  Fliissifj- 
keit  nimmt  während  der  Operntion  eine  rothhraune  Frühe  an.  Na-h  etwa  ein- 
ständigem  Durchleiten  destillirt  mau  den  grössten  Theil  des  überschüssigen 
Alkohols  ab  and  glesst  deo  Rackstaad  in  kaltes  Wasser«    Bs  scheidet  sich 


0 
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Ans  dem  Phlorol  dargestellte  Terbindiuigeii. 

Da8  Fhlorol  ist  aus  der  um  '220"  siedenden  Fraction  der  saureu 
Gele  des  Buchenholztheers  vonMarasse^)  isolirt  worden.  Kr  kochte 
zu  diesem  Zweck  die  obige  Fraction  längere  Zeit  mit  Jodwasserstoff- 
saare  am  Hückflusskübler ,  entfernte  den  üeberscliuss  dieser  Säure 
durch  thcilweises  Abdestilliren  and  durch  Waschen  des  Reactions- 
productes  mit  Wasser  u  s,  w.,  unterwarf  das  ausgeschiedene  Oel  der 
tractionirlen  Destillation  und  sammelte  die  bei  220*^  destillirenden 
Aotbeile  desselben.  Das  vorhandene  Kreosol  wird  bei  dieser  Hehand- 
Inng  in  Homobreascatechiii  übergeführt.  Letzteres  ist  nach  Versacheo, 
welche  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Nagai  angestellt 
bat,  nagemein  leicht  löslich  in  Wasser  and  ist  daher  von  Hrn.  Ma- 
rasse  aas  dem  Reactionsproducte  darch  das  soeben  erwähnte  Waschen 
mit  W^ asser  ebenfalls  entfernt  worden.  Ma rasse  hat  gefunden,  daM 
das  Phlorol  des  Buchenbolztheers  nach  der  Formel  HjqO  insamaien- 
geaetst  ist.  Das  Phlorol,  eine  phenolartige  Verbindung,  moss  nach 
der  obigen  Formel  entweder  ein  Aothjl-  oder  ein  Dimethylphenol  sein. 
Ifarasse  hilt  die  letatere  Annahme  I3r  die  wahrscbeinliehere. 

Bei  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Darstellnog  des  festen  Kreosol* 
'kalinms  ans  der  am  220®  siedenden  Fraction  der  saoren  Baebenhols- 
theeröl,  geht  das  Torhandene  Phlorol  in  die  abgepressle  alkoholisch- 

Stberische  Lösung  ober,  welche  nach  den  vorliegenden  Untersuchungen 
ausserdem  nur  noch  Kreosolkaliuni ,  sowie  sehr  geringe  Mengen  von 
Ouajacol-  und  Kresoikalium  enthalten  kann. 


dabei  ein  schweres  Oel  ab,  welches  vom  Wasser  möglichst  gctreont  und 
destillirt  wird.    Dasselbe  siedet  io  reinem  Zastande  eonstant  bei  291-^93* 

(aocorr.).  Das  Destillat  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flassigkeiti  so 
lanpe  seiue  Temperatur  mindestens  60"  beträgt,  bei  niodoren  Wärraeg^den 
wird  es  dickflüssig  und  erstarrt  schliesslich  zu  einer  weissen  ILystallmasse, 
welche  bei  44*  wieder  schmilzt 

Die  beschriebene  Verbiodaog  ist  der  vanOlinsanre  Aethylätber;  die  mit 
demselben  angostellten  Klementaranalysen  fahrten  so  folgenden  Zahlen: 

Theorie.  Venaeb. 

C,o     120         61.22  pCt,  60.75  61.18 

H,,      12          6.12  .  6.20  6^3 

O4        64  32.66    -   —  — 

196  lOOOOTCt 

Der  vanilliasanre  Aethyläther  ist  in  massig  concentrirter  kalter  Alkalilaage 
löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Säuren  unverändert  wie- 
der abgescbiedeo  i  kocht  man  die  alkalische  Lösung  aber,  so  tritt  Verseifuog 
ein  nod  beim  Hiosafügen  von  Salislofe  oder  Sebwefelsäare  wird  nanmebr 
Vanillios&nro  geftUt 

Die  Erwartung,  dass  die  obige  Verbindung  wie  der  salic\ l^sanre  Methyl- 
ither,  das  Gaultheriaoel,  einen  charakteristischeu  Geruch  besitzen  möchte,  ist 
Dicht  in  Erfüllung  gegangen;  die  Substanz  ist  oabetu  geruchlos. 

Noch  bemerken  idr  entgegen  einer  früheren  Angabe,  dass  dis  sbsolat  rsine 
Vaoilinsäure  vollständig  geruchlos  ist. 

*}  Ana.  Chem.  Fharm.  CLII,  75. 
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Da  QDB  die  Umsetmngtprodaete,  welche  bei  den  folgendeo  ton 
DIU  eiDgesehlagenen  Wege  ans  dem  Kreosol,  Ooajaool  nnd  Kreeol 
eotatefaen  konnCeD,  genaa  bekaoot  waren,  so  haben  wir  bei  der  Dar* 
eleltong  Ton  Derivaten  dee  Phlorols  von  einer  vorberigen  Isolirang 
deaielben  Abstand  genommen  nnd  die  phlorolbaitigen  Motteriaagen 
direct  weiter  Terarbeitet. 

Ifethjlphlorol. 

Wir  vermisebten  dieselben  mit  Wasser,  verjagten  den  Alkobol-Aether 
doreh  Yerdampfen  anf  dem  Wasserbade,  sftnerten  die  sorfickbleibende 
wisserige  Lösung  mit  Salninre  an  nnd  entsogen  derselben  die  aas- 

geschiedeneo  sanren  Oele  darcfa  AasscbStteln  mit  Aetber.    Das  nach 

dem  Verdampfen  des  Aethers  zoruckbleibende  Oel  lieferte  bei  der 
Destillation  reichliche  Mengen  einer  um  220*^  siedenden  Fraction, 
welche  nach  dem  oben  gegebenen  Erläuterungen  vornehmlich  aus 
Phlorol  und  kleinen  Mengen  von  Kreosol  u.  s.  w.  bestehen  mu88.  Es 
scbied  sich  daraus,  wenn  man  sie  in  Aether  löste  und  mit  coucentrirter 
Kalilauge  versetzte,  kein  festes  Kreosolkalium  mehr  ab.  Um  einfache 
Oxydationsproducte  der  vorhandenen  phenolartigen  Substanzen  erhalten 
zu  können,  haben  wir  diese  in  ihre  neutralen  Methyläther  verwandelt. 
Die  obige  Fraction  wurde  zu  diesem  Zwecke  zusammen  mit  Kalium- 
bydrat,  Jodmethyl  und  Methylalkohol  einige  Stunden  am  Ruckfluss- 
kuhler  gekocht.  Bei  der  Berechnung  der  oöthigen  Mengen  von  Kalium- 
hydrat  und  Jodmethyl  wurde  das  Molekulargewicht  des  Phlorols  zq 
Grunde  gelegt.  Aus  dem  Reactionsproduct  verjagte  man  den  grössten 
Thcil  des  Methylalkohols  durch  Verdampfen  aof  dem  Wasserbade. 
Anf  Zusatz  von  Wasser  schied  sich  nun  ein  schweres,  in  Alkalilaoge 
nnlösUcbes,  indifferentes  Ocl  ab,  welches  zwischen  191 — 218^  siedete. 

Durch  wiederholte  Destillation  wurde  dasselbe  in  eine  grössere 
Menge  einer  am  200^  nnd  eine  kleinere  Menge  einer  nm  2lb^  sieden* 
den  Fraetion  (Metbylkreosol)  serlegt  In  der  ersteren  mnsste  das 
Ifethjlphlorol  enthalten  sein. 

OxyphtalsSare. 

Wir  haben  diese  daher  alsbald  der  Oxydation  mit  einer  Terdfinnten 
KaliompermanganatlQsttng  unterworfen.  Sin  Theil  des  Oeles  wurde  in 
etwa  80  Tbeilen  Wassers  Tertheilt  und  mit  flberscbSssiger  KaUum- 
perroanganatlfisnng  (1 :  40)  am  Riekflusskfihler  gskoebt  Die  von  dem 
aasgeschiedenen  Mangansuperoxydhydrat  abfiltrirte  Flftesigkeit  wurde 
auf  ein  geringes  Volum  eingedampft,  anges&nert  nnd  mit  Aether  ausge* 
sefaSttelt  Der  Aetber  hinterliess  beim  Verdunsten  ein  Siorege- 
misch ,  aus  welchem  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  kein  ein- 
heitliches Product  isolirt  werden  konnte.  Die  erhaltene  Substanx 
schmok   zum  Theil  bei   172^  (dem  Schmelzpunkt  der  aus  Methyl- 
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kreosol  entstehenden  Dimethylprotocatechnslore),  sam  Tbeil  fiber  200^. 
Da  die  nethozylirten  Sfiaren  sich  nicht  von  einander  trennen  Hessen, 
haben  wir  dieselben  entmethylirt.  Das  obige  Sfinregemisch  wurde 
so  diesem  Zweck  körte  Zeit  mit  Kalinmhydrat  gesehmolsen.  Ans  der- 
LSeong  der  erkalteten  Schmelse  in  wenig  Wasser  schied  SalssSore 
eine  krystallinische  SSnre  ab,  welche  von  der  Ldsnng  alsbald  darcb 
Filtriren  getrennt  wurde. 

Dieselbe^  ist  nähesn  onUislich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in 
heiBsem  Wasser,  leichter  ISsHch  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  wis- 
serige  Lösung  gab  mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette  Reaction,  ihr 
'  Schmelzpunkt  lag  um  300^.  Bei  einem  Vergleich  erwies  sich  die  von 
uns  erhaltene  Säure  idinti^cL  mit  der  von  Ost^)  aus  Salicyisäure 
dargestellten  Phenol 'licnrbonsSure  (Oxyphtalsjiure), 

Die  Elementaranaiyse  der  mehrfach  umkrystallisirten  Oxyphtal- 
säure  aus  Uolztbeer  führte  su  folgenden  Zahlen: 

Theorie.  Versnch. 

96  52.74  52.12 

Hß       6  •  3.30  4.01 

Oj     80  43.96  — 

182 

Die  obige  OxjphtalsSnre  kann  nnr  ans  dem  Phlorol  nnd  zwar 
dnrch  Oiydation  von  swei  am  Benzolkern  desselben  haftenden 
Methjlgmppen  entstanden  sein;  das  Phlorol  des  Bnchenhohrtheers 

GgHioO  mass  danach  als  ein  Ozyzylol  C«Ht^-CH^  anfgefasst 

-OH 

werden.  Das  mit  diesem  Phorol  isomere  Aethylphenol  wurde  bei  der 
Oxydation  eine  Oxybenzoesäure  liefern,  deren  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
Stoffgebalt  (C  =  60.87  pCt.  and  H  =  4.34  pCt.)  sehr  erheblich  von 
den  oben  gefundenen  Zahlen  abweicht.  Es  bleibt  allerdings  /raglich, 
ob  das  obige  Phlorol  von  der  Os tischen  Ozyphtalsiare  abioleiCen  ist, 
da  bei  einer  Sehmeisoperation,  wie  wir  sie  vorgenommen  haben, 
leicht  eine  Veischiebong  der  Carboxylgmppen  innerhalb  des  Molekdis 
eintreten  kann. 

Die  von  der  Oxypbtalslore  abflltnrte  Flüssigkeit  giebt  beim 
Schütteln  an  Aether  eine  krystallisirbars  Snbstans  ab,  in  welcher  die 

Anwesenheit  von  Protucatechusfiure  durch  die  charakteristische  Eisen- 
chloridreaction  angezeigt  wurde.  Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  in  den 
von  uns  erhaltenen  metboxylirteu  Säuren  Dimethylprotocatecbusäure 
noch  vorhanden  war. 

Eine  Phlorol  genannte,  ebenfalls  nach  der  Formel       H^q  O  «i- 
•  sammengesetzte  und  bei  220°  siedende  pbenoLartige  Verbiodung  ist 

>)  Joara.  pr.  Chem.  1876.    Bd.  14,  93. 
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durch  trockene  Destillaijon  von  phloretinsaurem  Kalk  dargestellt 
wordeo.  Da  die  Phloretingäure  von  Körner^)  and  Corbetta  durch 
Metbyiiniiig  ond  apitere  Aboxydation  in  AnissSare  übergeführt  ist, 
60  kann  dieselbe  nur  .  eine  Kobleostoffseitenkette  enthalten  und  das 
daraas  durch  Kohleos&ureabspaltang  enstebeDde  Phiorol  mass  als  Aetbyl- 
phenol  angesprochen  werden.  Das  auf  letztere  Weise  dargestellte 
Phiorol  kano  daher  mit  dem  Phiorol  des  Bacbenkolstheers  (Oa^ylol) 
Dor  isomer  und  Dicht  identisch  sein. 


18.  Ford.  Tiemann  u.  Herrn.  Herzfeld:  Ueber  Abkömmliiige 

des  FtniKyliMitaldehyds. 

(Ans  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CCCIX.) 
Vorgetragen  von  Hrn.  Tiemann. 

Der  Paroxybenzaldehyd  ist  suerst  von  ßucking^)  durch  Di- 
gestion von  Anisaldehyd  mit  Salzsäure  bui  höherer  Temperatur  dar- 
gestellt worden;  spftter  hat  K.  Reimer 3)  in  Qemeinsehaft  mit  dem 
einen  ron  ans  geseigt,  dass  dieser  Körper  leicht  and  swar  neben 
Salicylaldehyd  erhalten  wird,  wenn  man  Chloroform  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Phenol  einwirken  ISsst.   Wir  haben  nach  dem  letsteren 
Verfahren  den  su  den  folgenden  Versuchen  benutsten  Farozybeq^s — 
aldehyd  dargestellt.   Es  hat  sich  dabei  geaeigt,  dass  die  besten  'Aus*  . 
beuten  erhalten  werden,  wenn  man  auf  KCÜfiwichtstheile  Phenol  r 
etwa  60  Qewichtsthdle  Natrinmhydrat,  gelöst  in  mindestens  der  dop-    %^  % 
pelten  Oewichtsmenge  Wasser,  so  wie  etwas  mehr  als  eine  dem 
Phenol  Aquiralente  Menge  Chloroform  anwendet.  Wir  haben  auf  diese 
Weise  Im  Durchschnitt  aus  100  Gr.  Phenol  10  Or.  reinen  Parozybens- 
aldebyd  erhalten. 

Anisaldehyd  (Methylparozybenzaldebyd). 

,COH 

CaH8  0,  =  CeH,c;  • 

^OCH, 

Man  gewinnt  diese  Verbindung,  wenn  man  4  Theile  Paroxybenx- 
aldebyd  susammen  mit  3  Theüen  Kaliumhydrat  in  Methylalkohol  löst, 

dem  Gemische  5  Theile  Methyljodid  hinsafügt  und  das  Ganze  am  Röek- 

fluÄskuhler  mehrere  Stunden  im  Sieden  erhält.  Man  versetzt  das 
Reactionsproduct  mit,  Wasser  und  verjagt  den  Methylalkohol,  sowie 
das  überschüssige  Metbyljodid  durch  Verdampfen  auf  dem  W'asserbade. 


1)  Diese  Berichte  187&,  650. 
«)  IM«M  Baricht»  IX,  5S7. 
i)  Di«M  B«ri8hle  IX,  8M. 
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Bs  scheidet  sich  dabei  ein  schweres  Oel  ab^  welches  wiederholt  mit 
Wasser  f^ewaseben  nnd  destiIHrt  wird. 

Der  so  dargestellte  Metbylparoxybenzaldehyd  stimmt  in  seinen 
Eigenschaften  vollständig  mit  dem  dnrch  Oxydation  von  Aneibol  be-  • 
reiteten  Anisaldebyd  ubereiu.    Derselbe  siedet  constant  bei  248^,  die 
durch  die  oben  angeführte  Formel  ausgedruckte  ZasammeDseUong  ist 
darch  die  ElemeDtaraDaljse  cootrolUrt  worden. 


Aeetylparozybeosaldehyd. 

COH 

C9  Hg  0|  =  C«  H^C 

Dieser  Kdrper  bildet  sich  leicht,  wenn  man  das  trockne,  lein  ge- 
poWerte  Kaliomsals  in  Aether  vertheilt,  die  iqnivalente  Menge  Essig- 
sSoreanhydrid  hinanfBgt  nnd  damit  onCer  hlnfigem  UmsehStteln  etwa 
24  Stonden  in  Ber&bmng  Iflsst  Mao  bereitet  das  Kaliamsals,  indem 
man  2  Theile  Parozybensaldehyd  and  1  Theil  Kaünmhydrat  in  Wasser 
aoflfist  nnd  die  Lösung  aaf  dem  Wasserbade  aar  Trockne  verdampft. 
Aof  3  Theile  des  so  dargestellten  Kalinmssltes  wendet  man  2  Theile 
Essigsäareanhydrid  an. 

Die  nach  Ablauf  der  oben  angegebenen  Zeit  abfiltrirte  ätherische 
Ldsnng  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  Oel,  welches  durch  wieder- 
holte Destillation  von  geringen  Mengen  unzersetztea  Essigsäareanhy- 
drids  getrennt  und  rein  erhalten  wird. 

Die  Verbindung  ist  Acetylparoxybensaldehyd;  die  Analyse  der^ 
selben  eigab  folgende  Resnltate: 

Thwii«.  Ymadi. 
C,      108      65.86  pGt.  65.73  pGt. 

He         8       4.87   •  5.03  - 

O,   48      29.27    -  — 

164  100.00. 

Der  Acetylparoxybenzaldehyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  2G4  —  2(15'^  (uncorr.)  siedet  und  bei  —  21*^'  noch  nicht  erstarrt. 

Die  Substanz  geht  mit  Natriumhydrosulfit  eine  schwer  lösliche 
Doppelverbindung  ein.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Acetylparoxy- 
benzaldehyd mit  rother  Farbe  auf,  die  rotbe  Farbe  der  Lösung  wird 
bei  Uogerem  Stehen,  sogleich  beim  VerdfiDoen  mit  Wasser  violett 

Der  Acetylparozybensaldehyd  wird  dnrch  KalUange  leicht  in  Par- 
ozybensaldebyd  nnd  Essigsiore  serlegt 
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Essigsäare-Acet  jlparox>'b(>nzald  ohyd. 

.OCj  H.  ü 

CisHi4  0e=CeH4C        ^OC,  H3  O" 

^OC,  H,  O 

Wenn  man  1  Theil  Paroxybenialdebyd  mit  etwa  3  Theilen  Essig- 
fi&oreanbydrid  in  einem  mit  Luftkabirobr  ▼ersebeoen  Kolben  3  bis 

4  Stunden  in  gelindem  Sieden  erhält  und  das  erkaltete  Roaclions- 
product  zur  Enüernung  des  üb^TScluissigen  Kssi^säurt'anhydrids  niii 
Wasser  schüttelt,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  Oel  ab,  welches  nach 
einigen  Minuten  zu  einer  weissen  Krystallmasae  erstarrt.  Man  sam- 
melt dieselbe  auf  einem  Filter,  löst  sie  in  Aetber  und  schüttelt  die 
ätherische  Losung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumhydro- 
sulfit. Diese  niniuU  den  gleichzeitig  iti  geringer  Menge  gebildeten 
Acetylparoxybenzaldeliyd  auf,  lässt  aber  die  neue  Verbindung  in  dem 
Aetber  zurück.  Der  beim  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Iluck- 
Btand  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt. 

Die  Verbindung  ist  nach  der  damit  angaatellten  Elementaranalyse 
nach  der  Formel  C|gH|4  0e  cosammengesetxt. 

Tbsorit.  Yemefa. 
C|,     156      58.64  pOt  58.44  pCt 

Hl  4      14       5.26   -  5.91  - 

O«        96      36.10   '  — 

366  100.00. 

Sie  kann  nur  durch  Zusammentreten  der  Moleküle  des  Acetyl- 
paroxybeuzaldebyds  und  Essigeäureanhydrids  entstanden  sein  und  is! 
daher  als  Essigsäure-Acetylparoxybenzaldehyd  zu  bezeichnen.  Sie  wird 
in  der  That  leicht  auch  erhalten,  wenn  man  äquivalente  Mengen  von 
Esöigsäureanbydrid  und  Acetylparoxybenzaldeliyd  zusammen  erhitzt. 

Beaig^inre-AcctylparoxybeQzaldebyd  krystallisirt  in  woblanegebil- 
deten,  weissen,  meist  concentriscb  gmppirten,  flachen  Prismen,  welche 
bei  93  —  94  <^  sebmelien,  in  Aetber «  beissem  Alkohol  und  beissem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  nnd  in  kaltem  Wasser  nicht 
löslich  sind.  Durch  Auflösen  in  alkoholischer  Ealilaoge  wird  die 
Sobstaos  in  Farozybentaldehyd  ond  Essigsftnre  serlegt. 

Aeelylparacnmarsftare. 

.CH^sCH  -GOOH 

OC,  H,0 

Wenn  man  das  Natriomsalz  des  Parozybensaldehyds  (8  Tbeile)  mit 
eniwftssertem,  gepulvertem  Natriamaeetat  (5  Tbeile)  nndEssigsftoreanhy- 
drid  (20  Theile)  einige  Stunden  in  einem  mit  Lnftkflblrohr  versehenen 
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Kolben  in  gelindem  Sieden  erhälf,  so  erstarrt  daf*  Ganze  beim  nachheri- 
gen Erkalten  strahlig  krysiuliinisch.  Beim  Behandeln  mit  Was.ser  löst  sich 
das  Natriumacetat  und  überschüssige  Essigsäureanhydrir]  .uif  und  p-*  bleibt 
eine  gelbbraun  gefärbte,  krystalliniscbe  Substanz  zurück.  Dies^elbe  lÖ8t 
sich  in  Alkohol,  Aether.  Eisessig  um!  siedendem  Wasser  und  ist  in  kul- 
teni  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  nahezu  onlö^lich.  Sie  subliroirt  un- 
sersetzt,  schon  bevor  sie  schmilit,  ood  kaon  sowohl  durch  Sublimftlioo, 
aU  auch  durch  UmkrystalHsiren  ca8  heissem  Wasser  rein  erhalten  wer- 
den. Sie  bildet  dann  feine,  verfilzte,  weisse  Nadeln,  welche  bei  etwa  195^ 
(uncorr.)  schmelsen.  Der  Schmelzpunkt  ist  schwierig  zu  beobachten» 
weil  die  Subatans  aich  schon  bei  einer  20  und  mehr  Grade  niedri^rer 
liegenden  Temperatur  betrftchtUeh  ansammenaieht  and,  wie  aoebeo  be- 
merkt, theilweiae  anbltmirt 

Die  mit  der  obigen  Terbindang  angestellten  Blementaranaljaen 
aefgeo,  daan  dieaelbe  nach  der  Formel  CuHiqO«  ausammcngeaetat 
ist;  wir  haben  dabei  die  folgenden  Zahlen  erhalten: 

Theorit.    Versuch.   

'T     TT*    ni     Tv"  V 
C,i    132     64.07         64.15  63.81   63.S6   63.56  63.97 
10      4.85  5.80     5.30     5.61     4.99  5.07 

O4   64  81.08 

206  100.00 

Kalilauge  aerlegt  die  Subatana  heim  Erwärmen  in  EeaigaSare  und 
Paracumaraiure;  die  neue  Verbindung  wird  dadurch  aia  Acetylpara- 

cumarsäure  charakterisirt 

Paraenmaraftnre. 

^CH  =  CH- -COOH 

Ca  Hg  Og     Cg  H^^ 

Die  Paraenmacainre  scheidet  sich  in  meist  rotfa  geftrbteo  Nadeln 
aas,  wenn  man  die  einige  Zeit  eriiitste  and  wieder  erkaltete  Lösung 
der  Acetylparacomarsftare  in  Kalilauge  mit  iberschflssiger  Salisftare 
versetat. 

Die  Paraeomarsänre  ist  in  Alkohol,  Aether  ond  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich;  sie  wird  dnrefa  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aas  heissem  Wasser  in  reinem  Zustande  er- 
halten. Sie  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  206®  (nncorr.) 
schmelsen.    Die  Elementaranalyse  derselben  ergab  folgende  Zahlen: 

Theorie.  Vermeh. 

1  II 

C,    108  05.85  65.91  66.24 

Hg       8  4.87  5.20  5.35 

O,     48  29.28  —  — 

164  100.00 
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Die  Eigenschaften  der  obigen  Paracaoiars&ore  stimmen  mit  denen 
überein,  welche*)  Hlasiwetz  von  der  au8  Aloe  dargestellten  Para- 
camarsäure  anführt.  Nur  der  von  nns  beobachtete  Schuielzpunkt 
(206^)  weicht  von  Hlasiwetz'  Angabe  (180^)  ab. 

Um  diese  Verschiedenheit  aufzuklaren,  haben  wir  nach  der  Vor- 
schrift von  Hlasiwetz  wiederholt  Paraciimarsäure  aus  Aloe  darge- 
stellt and  die  erhaltene  Säure  durch  Schütteln  ihrer  ätherischen  Lösung 
mit  SodalösuDg,  Aosftoreo  der  letzteren  und  erneutes  Ansschüttelo  mit 
Aether  noch  weiter  gereinigt.  Die  so  bereitete  S&are  scbmilxt  genao 
wie  die  uoserige  bei  206^. 

Üm  Jeden  Zweifel  an  der  Idendtfit  der  beiden  Sfiaren  in  beseili- 
gen,  heben  wir  die  eynthetieebe  ParMnoureiore  darcb  Kochen  mit 
Netriooiainalgem  in  Hydropereenmarsiare  fibergef&brt  and  den  bei 
125^  liegenden  Sohmelspankt,  towie  alle  fibrigen  Eigenschaften  dieser 
Siue  foUstlndig  flbereinetiminend  mit  denen  der  aas  der  Hlaei  wets- 
sehen  Paraeomareinre  dargestellten     Hydroparaeamarsänre  gefunden. 

Ferkln')  hat  unter  den  uüiiilichen  Htdingangen,  welche  wir  bei 
der  Bereitung  von  Acetylparacumarsäure  aus  Paroxybeozaldehyd  iooe- 
gebalten  haben,  aus  Salicylaldehyd  Cumarin  erhalten. 

Da  das  Cumarin  bei  längerem  Kochen  mir  starker  Kalilauge 
anter  Waaseraufnahme  in  Comarsäure,  die  Orthooxyzimmtsaure,  über- 
geht und  da  sowohl  bei  Einwirkaog  von^)  Acetylchlorid  als  auch 
?on*)  SaUt&ure  and  Eisessig  auf  Benialdebyd  dorch  Aldehydcooden- 
sation  Zimmtsäure  entsteht,  so  hat  man  auch  die  Cumarinbildung  auf 
eine  Aldehydcondensation  zurockgefahrt  und  das  Cnmarin  G9 
als  daa  lactidartige  Anhydrid 

/GH  »GH 
Cs  H^C.  ! 

-^O  CO 

der  Gamars&ure  angesprochen.  Nor  die  Art  und  Weise,  wie  die  soeben 
erwihnte  Gondensation  vor  eich  geht,  ist  bis  jetst  nicht  vdUig  klar 
geitellt 

Nach  unseren  Brfahmngen  rnnss  unter  den  bei  der  Gomarin- 
bildang  obwaltenden  Untstladen  als  erstes  Prodnct  der  Reaction  Ace- 

tylsalicylaldebyd 

^OC,H,0 
-COH 


•)  Ann.  Chem.  Pli»nn.  CXXXVI.  181. 
»)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.II,  358 

5)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXLVI!.  220  ti.  CXLVIU.  20$. 

Bertagnini,  Ann.  </hem.  Pharm.  C  126. 
^}  U.  Schiff,  DiMe  Berichte  V.  665. 
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entateheD.  Bs  ist  dod  fraglich,  ob  tich  aas  demselben  darcfa  Wasser^ 
abspaltuDg  als  sweites  Prodnct  direct  Comarin 

CH  =  CH- 

bildet,  oder  ob  die  Aldehydcondensation  zwischeD  der  Aldebydgrnppe 
des  Acetylsalicylaldebyds  und  freier  EssigsfiurA  resp.  freiem  Essig- 
säureanbydrid  eintritt.  In  diesem  Falle  wfirde  als  sweites  Produet 
der  Reaction  Ace^lcamarsiare 

XH«>CH-COOH 

resp.  das  gemiscbte  Ace^laohydrid  derselben 

,CH«=cn-~co^" 

nOC^HjO 

entstebeo  aad  diese  würden  in  einer  dritten  Phase  der  Reaction  unter 
Abspaltong  too  Essigsiare  resp.  Bssigsiarsanbydrid  in  Cumario  über- 
geben. 

Trotz  nit  hrfacher  Discussionen  *)  über  die  Consiitutiou  desCumarins 
hat  «lao  es  langt-  Zeil  unterlasset!,  zti  uiitersucben,  ob  unter  den  bei 
der  Cumarinbilduiig  gegebeneu  Bedingungen  zwischen  Essigsäure  oder 
deren  Anhydrid  und  einfachen  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe, 
welche  kein  am  ßenxolkero  haftendes  Uydroxyl  enthalten,  eine  Cou- 
densation  stattfindet. 

Erat  im  zweitletzten  Hefte  dieser  Berichte  vom  Jahre  1875,  S.  1599 
findet  sich  in  einer  Correspondenz  au<?  London  t  ine  kurze  Notiz,  wo- 
nach Ferkin  durch  Erhitzen  von  Natriuraacetut,  Essignäureanbydrid 
und  Benzaldehyd  Zimmtsäure  und  in  analoger  Weise  die  a-  und 
MetbyloxyziouDts&iire,  PbeoylcrotOQS&nre,  and  C^oamylacryls&are  dar^ 
gestellt  bat. 

Eine  gleichlautende,  ebenfalls  nur  die  Resultate  bringende  Mii> 
tbeiluug  \»t  in  den  Chemical  News  1875,  S.  258  abgedruckt. 

Wir  haben  die  obigen  Notizen  anfangs  ubersehen  ond,  ehe  wir 
dieselben  gefunden  hatten,  selbst  einen  Versuch  angestellt»  welcher 
die  Klarstellang  der  snletst  angeregten  Frage  anstrebte.  Wir  Ter- 
führen  dabei  in  folgender  Weise: 

Bildung  von  Zimmtsäure. 
3  Theile  Benzaldehyd,  3  Tbeile  wasserfreies,  gepulvertes  Natrium- 
acetat  und  10  Tbeile  £ssigsftareanhydrid  wurden  in  einem  mit  Lafit- 


>)  Pitt  ig  und  Bieber,  Ann.  Chem.  Plurm.  GLIU,  S€0*  Bis«cke,  ibid. 
CLIV,  88.    U.  Schiff,  Diese  Berichte  V,  G65. 
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kOhlrohr  vergebenen  Kolben  8  Stundon  im  Sieden  erhalten.  Aus  der 
beim  Erkalten  erstarrten  Masse  schied  sich  beim  Digeriren  mit 
Wasser  ein  schweres ,  allmählich  festwerdendes  Oel  aus.  Dasselbe 
wurde  in  Aether  gelöst.  Die  ätherische  Losung  schüttelten  wir  zu- 
nächst mit  einer  Losung  von  Natriumhydrosulüt ,  um  etwa  vorhande- 
nen unzersetzten  Benzaldehyd  zu  entfernen,  und  darauf  mit  einer 
Losung  von  Natriumcarbonat.  Die  letztere  nahm  fast  die  geftammte 
Menge  einer  in  dem  Aether  gelösten  krystallisirbaren  Substaoi  auf. 
Beim  Ansäuren  mit  Salzsäure  schied  sich  einn  weisse  Verbindung  aus, 
welche  aehon  nach  einmaligem  Umkryatallisiren  aus  Waaser  völlig  rein 
erbaUen  wurde.  Dieselbe  scbmols  genao  bei  133  <^  and  seigte  alle 
Bigenschaften  der  Zimmtsäore. 

Bei  der  Analyse  derselben  worden  die  folgenden  Zahlen  er- 
halten: 

Theorie.  Versuch. 
Cg    108        72.96  *  72.70 

Hg       8         5.40  Ö.71 

O,     32        21.64  — 

148  lOO.ÖO 

Die  Bestimmung  des  Silbers  in  dem  Silbersalx  ergab  42.42  pCt. 
Silber;  zimmtsaures  Silber  verlangt  42.35  pCt. 

Wir  haben  bei  Anwendung  des  obigen  Verfahrens  aus  15  Gr. 
Benzaldebyd  8  bis  9  Gr.  reine  Zimmtsäure  erhalten;  wir  führen  dieses 
Resultat  an,  um  auf  die  von  Perkin  snerst  beobachtete  Reaction, 
welche  voranssichtlich  die  Synthese  einer  grossen  Anzahl  höher  ge- 
gliederter organischer  Sftnren  ermöglichen  wird,  ?on  Neuem  aufmerk- 
sam sa  inacheo. 

Das  Resultat  des  obigen  Versuches,  sowie  die  bei  der  Darstellung 
von  Acetylparacumars&ure  von  uns  beobachteten  That^aclien  machen 
es  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Synthese  des  Cu- 
marins aas  Salit^laldehyd  sunAchst  Acetylorthocnmarsfture  oder  deren 
gemischtes  Acetylanhydrid  gebildet  wird  und  dass  ans  der  einen  oder 
anderen  Verbindung  erst  durch  Abspaltang  von  Bssigsiure,  resp. 
BssigsAureanhydrid  das  Cumarin  entsteht.  Wir  werden  versuchen, 
die  sich  so  ergebende  Schlussfolgerung  auf  experimentellem  Wege  an 
prfifen. 

Noch  machen  wir  darauf  aufmerksam,  dass  der  Schmelspunkt  der 
Orthocumars&are  aas  Cumarin  verschieden  angegeben  wird.  Im 
Berliner  Universitits-Laboratorium  von  Hm.  Schotten  aus  Cumarin 
dargestellte  Cnmnrsfture  schmiltt  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
eonstant  bei  179  bis  ISO^'.i)  Zwenger  hat  den  Schmelspunkt  der 
Cumamiare  bei  195^3)  Perkin  bei  207  bis  2080  gefunden.  Der 

>)  Ann.  Cbem.  Pharm.  Sappl.  ISS. 
')  Ibid.  ClLUt  232. 
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letstere  Sehmelspookt  stinait  mit  dein  der  von  uos  dArgetteUcoD  P*- 
rAcamaraftani  (bei  206^  aneorr.)  oabeni  flbereio. 

Da  die  ComareXure  aas  dunario  ent  bei  starkem  Brbitsen  mit 
sebr  eonoetitrirter  Kalilauge  erbalteo  wird,  so  ist  es  denkbar,  dass 
bei  dieser  Operation  eine  ifanKebe  Versebiebnng  der  Seitenkette  wie 
bei  der  bekannten  Darstellang  von  Parozjbensoesiars  ans  Sali^l- 
8äure  stattfindet. 

Da  aus  dem  M  Vanillin,  dem  raetamethoxylirten  Paroxybeuzal- 
deliyd  eine  ciiiijai iuartige  Verbindung  entsteht,  so  hoifen  wir,  du«ö 
uns  bei  weiteren  Versuchen  auch  die  Darstellung  des  Faracuuiarius 
gelingen  wird. 

Dass  die  Bildung  demselben  nicht  so  leicht  erfolgt  wie  die  tles 
Cuuiarinu,  int  nicht  auttallend,  da  innere  Ct>ndensationen  in  der  Par.v- 
reihe,  wie  neuei  dini»»  besoudi-r»  La d  e  n  b  u  r g '-)  betont  hat,  im  Aligts* 
meinen  weit  schw     i^^t  i  als  in  der  Orthoreihe  eintreten. 

Wir  werden  ujis  erlutjlten  ,  über  die  Resultate  der  «oeben  ange- 
ueuteteo  Versuche,  sowie  über  die  aus  dem  Paroxybenzaldehyd  durcb 
Keductiüu  entstehenden  Verbindungen  (Paroxybenzylalkohol  und  Hy- 
droparoxybensoin)  der  Gesellschaft  spater  weitere  Mittheilungeu  su 
machen. 


19.  Br.  Badtissewaki:  Umtamuihniigtii  ftber  Hydrobantamidt 

Amaiin  und  Lopbla. 

Brate  Mfttheilang. 

(Eingegangen  am   17.  Jauuar.) 

Das  Leaehten  des  Lopbins. 

Seit  längerer  Zeit  beschfiftigt  mich  das  Stadium  des  Hydrobeosa- 
mids,  Amarins  and  Lopbins.  Schon  gleich  anfangs  erweiterte  sich  gans 
erheblich  die  Orense  der  Untersocbnng  nnd  wesentlich  aus  dem  Grunde, 
weil  es  ndthig  erschien  einig«  frühere  Arbeiten  zu  wiederholen ,  deren 
Angaben  oft  mangelhaft,  ja  manchmal  unrichtig  sind.  Meine  llntt  r- 
suchungen  sind  noch  lange  nicht  beendigt;  ich  erlaube  mir  jedoch 
schon  jetzt  der  chemischen  Geselsrliati  diese  Mittheilung  zu  übersen- 
den, weil  erstens  das  von  mir  beobachtt  te  I^euchteu  der  drei  Körper 
eine  überaus  interessante  Erscheinunf»  int  uiui  ich  mir  gern  die  Er- 
forschung dieses  Gebietes,  auf  welchem  ich  manche  Ertaljrungen  nicht 
ohne  erhebliche  Muhe  gesammelt  habe,  vorbehalten  möchte.  Die 
ganze  Menge  Ltiphins,  welche  ich  zu  meinen  Experimenten  verwende. 
Stellte  ich  durch  trockene  Destillation  des  üydrobensamids  dar.  Dabei 

')  DieM  Berichte  DL,  416. 
*)  Di«M  Bwiehle  IX,  nU. 
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beobachtete  ich  Folgeudes.  Hydrobenzamid  schmilzt  beim  Erw&rmen 
in  eiuer  Retorte  zu  eiaer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Steigern 
der  Temperatur  mehr  und  mehr  orangegelb  wird.  Bei  einer  Tem- 
peratur ober  360*^  C.  findet  eine  plotsliche,  sturmische  Reaction  statt; 
es  entweichen  reichlich  Oase,  und  es  destillirt  eine  Flus&igkeit  über. 
Ammoniak  und  Wasserstoff  fand  ich  anter  den  Gasen,  in  der  Fluf>8ig- 
keit  habe  ich  Toluol,  Stilben  und  Benzonitril  gefunden.  Am  reichlich- 
sten ündeii  sich  Ammoniak  und  Tolnol  (auf  300  Grm.  lobes  Lophin 
30  Orm.  Tolool).  Der  floMige  BetorteninbaU  wird  beim  weiteren  Er- 
wirmen  dankler,  brftant  sieh  und  destillirt  echliesstieb  als  unreines 
Lophin.  Bis  jetst  kann  ich  nicht  angeben,  welche  Snbstansen  das 
Lophin  veronreinigen.  OewdbDlteb  erwinnte  ich  den  BetorteninbaU 
nach  der  stfirmischen  Beaction  einige  Zeit,  goss  den  BQekstand  in 
eine  Schale^  terrieb  die  eikaltete  Masse  in  einem  Mfirser  ond  beban- 
delte mit  Aether,  welcher  eben  die  braanf&rbenden  fremden  Snbstansen 
neben  etwas  Lophin  aufnimmt.  Der  Bfiekstand  wnrde  weiter  in  Essig- 
sSore  gelöst,  durch  Wasser  geflUt  und  einige  Male  ans  Alkohol  nm- 
krystallisirt  Das  so  erhaltene  Lotln  bildete  feine,  weisse,  weiche  Na- 
deln, die  bei  375®  C.  sehmolsen. 

In  Torsehiedenen  Arbeiten  fiber  Lophin  wird  angegeben,  dass  das- 
selbe am  besten  durch  Umkrystallisiren  ans  alkoholischer  Kalilösiing 
zu  reinigen  sei;  nirgends  jedoch  finde  ich  eine  Erwähnung  von  der 
totalen  obgleich  äusserst  langsamen  Zersetzung,  welche  das 
Lophin  unter  diesen  Bedingungen  erleidet,  nirgends  eine  Angabe,  duss 
diese  Zersetxung  von  einer  andern  Erscheinung;  begleitet  wird,  nümiich 
von  einer  verhältnissmassig  intensiven  Ltcbtentvickelung.  Diese  äusserst 
interi\^9ante  Erscheinnng  stellt  sich  sogar  beim  Arbeiten  in  ganz  klei- 
nem Maasstflbe  ein.  Es  genügt  einige  Centigramme  Lophin  in  eint'm 
Prubirröbrehcn  mit  concentrirter  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlö- 
sung  zu  übergiesscn,  um  eine  Lichtentwickeluug  zu  constatiren.  Im 
Dunkeln,  soijar  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besser  beim  Erwärmen 
oder  starkem  l'mschüttelu,  sieht  man  ein  weisses,  sanftes  Licht,  das 
sehr  lange  Zeit  dauert.  In  grösserem  Maasstabe  gestaltet  sich  die  Sache 
verhält nissmässig  grossartig,  so  war  in  meinen  Versuchen  (ich  nalim 
100  Grm.  Lophin  and  300  Grm.  KHO  in  Alkohol  gelöst)  das  ent- 
wickelte Licht  so  stark,  besonders  beim  Schütteln,  dass  man  in  einer 
Entfernung  vun  2  —  3  Fuss  leicht  das  Gesicht  der  beobachtenden 
Personen,  und  io  einer  Entfernung  von  1-2  Zoll  Buchstaben  und 
Taschenuhrseiger  erkennen  konnte.  Das  Licht  l&sst  sich  schon  bei 
10^  C.  dentlich  bemerken ,  wird  beim  langsamen  ErwSrmen  in- 
tensiver, erreicht  bei  65^  C.  das  Maximum  der  Intensität;  von  dieser 
Grense  an  wird  es  schwacher  und  verschwindet  ptötslich  beim  Auf- 
sieden'des  Alkohols.  Wenn  der  Kolben  sich  in  Buhe  befindet,  so 
leuchtet  am  meisten  die  obere  Schicht  der  Lösung,  und  es  erseheint 


DigitizeO  by  Google 


 72  _ 

nuf  der  Oberflache,  vooi  Rand  Ptwa8  entfernt,  eine  lichte,  ringförmige 
Zone.  Dipse  Zone  verwandelt  sich  manchmal  —  besonders  wenn 
nicht  die  ganze  Menge  des  Lophins  gelöst  ist  —  in  lichte  Linien  mit 
<;<'genseitig  sich  verschlingenden  Krümmungen.  Das  Centrum  und  die 
Ränder  der  Oberfläche  leuchten  weniger.  Beim  starken  Umruhreo 
leuchtet  die  ganse  Masse  lebhaft  auf,  die  Oberfläche  bedeckt  sieb  dann 
oft  mit  Schaum,  der  gleich  leuchtenden  Inseln  darauf  herumschwimiDt. 
Im  .Vllgemeinen  darf  icb  bebaapten,  dass  starkes  Umrühren,  ebenso 
wie  Erhöhung  der  Temperatur  bis  zur  besagten  Grenze  die  Intensität 
des  Lichtes  begaoetigt;  worauf  aber  dieae  Orenie  bembt  wird  sieh 
im  Weitern  seigeo. 

Bs  war  yom  vielem  Interesse,  die  Ureaehen  dieser  ebemiseben 
Pbospboreseens  eines  organiscben  Kdrpers  cn  erferscbeo,  denn  es 
kann  nicht  geleugnet  werden,  dass  das  Leuchten  mancher  Pilte  and 
Thiere  eine  ibnliche  Ursachen  haben  wird.  Zu  diesem  Bnde  tbeile 
ich  nachstehende  Beobachtungen  mit: 

1)  Lophin  fSr  sich  erwärmt  (sogar  beim  Reiben  etc.)  leuchtet  nicht; 
dasselbe  ist  der  Fall  beim  Brwtomen  einer  alkoholischen  oder  Äthe- 
rischen L6sung  des  Lophins,  selbst  nach  Zugabe  einer  wisserigen  Am- 
moniakl6sung. 

2)  Beim  Anskrystallisiren  des  Lophins  aus  Alkohol  oder  Aetfaer 
findet  keine  Licbtentwiokelong  statt.  Aber  es  stellt  sieb  das  Leoch- 
ten  schon  beim  BerQhren  mit  alkoholischer  Kalilösung  ein,  ebenso 
l»eim  Aut  lösen  in  oder  Ausscheiden  aus  dieser  Lösung.  Am  schönsten 
ibt  das  Leuchten,  wenn  filtrirte  alkoholische  Lösungen  von  Kali  and 
Lophin  mit  einander  gemischt  und  stark  gesciiüttelt  werden- 

;>)  Neben  Kali  spielt  hier  der  Sam-rstoti"  der  Luft  eine  wesentliche 
Holle,  Dies  bezeugen  folgende  Experimente:  d)  Eine  Röliro  wurde 
gi'fullt  mit  1  Grin.  Lophin.  4  (irra.  KHO  und  25  CC.  absolutem  Al- 
kohol. Das  (Tanze  wurde  mit  Anilinschwarz  dunkelbraun  gefärbt.  Die 
zweite  Röhre  enthielt:  1  Grm.  Lophin,  4  Gnu.  KHO,  25  CC.  absoluten 
.'Vikoliol  und  I  Grm.  PyrofjalluäSäure.  Moide  ziigeschmoizene  Röhren 
waren  nacli  Stunden  lileich  dunkelbraun  gefärbt,  e.n  leuchtete  jedoch 
nur  die  erste,  wogegen  die  zweite  i^an/  dunkel  Miel»,  h)  Durch  eine 
leuchtende  Lophiniösung  leitete  ich  reinen  Wasser^tort,  welcher,  um 
alle  iSpuren  von  Sauerstoff  zu  entfernen,  vorher  eine  alkoholische 
Kali-  und  Pyrogallussäurelösang  passirte.  Das  Liebt  wurde  immer 
schwacher,  bis  es  zuletzt  nach  15  Minuten  gänzlich  Tcrsohwand.  Jeut 
ersetzte  ich  den  Wa.Mserstoffstrom  durch  einen  bauerstoffstroro,  welcher 
vorher  dtirch  alkoholische  Kaliiösung  gewaschen  war.  Gleich  ling 
die  Flüssigkeit  an  sa  leuchten  und  erreichte  das  Licht  nach  einigen 
Minuten  eine  ungewöhnliche  Intensit&t.  Beim  ßrwarmen  wurde  es 
noch  stärker,  so  dass  man  schon  bei  Anwendung  ?on  5  Orm.  Lophin 
in  einem  kleinen  Kolben  das  Gesicht  der  beobachtenden  Person  wahr- 
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nehmen  oder  die  Zeit  auf  der  Ta8chenuhr  ablesen  konnte.  Während 
des  Leuchtens  entweicht  aas  der  Lösung  immer  Ammoiiiak,  WM  darch 
besondere  Versuche  featgestellt  wurde. 

4)  Da88  die  ganze  Brscbeinung  nicht  nar  «la  da  Ozydftlioiwpro- 
cess  aofgefasat  werden  darf,  erbellt  schon  daraiu,  daea  Lophln  in  Bia- 
CMig  gelöst  und  mit  fibermangansaarem  Kaliam  oxydirt,  kein  Lieht 
entwickelt  Die  Produkte,  welche  dabei  resultiren,  hoiKa  ich  bald 
beschrjBiben  an  können. 

AUe  diese  Versuche  erklftren,  waram  das  meiste  Licht  von  der 
Oberflaehe  aasstrahlt,  wamra  der  beim  UmrShren  sich  bildende  Schaam 
sUrker  lenchtet  als  das  umgebende  Medium  und  warom  beim  Auf- 
sieden der  Flüssigkeit  die  ganze  Erscheinung  verschwindet.  Im 
letzten  Falle  wird  durch  die  Alkoholdämpfe  jede  Spur  von  Luft  aus 
dem  Kolben  entfernt,  und  in  der  Tlmt  tritt  das  Licht  wieder  in 
seiner  ganzen  Stärke  auf,  wenn  durch  eine  siedende,  nicht  leuchtende 
Lopliiukalilöaaog  (immer  die  alkoholische  gemeint)  Sauerstoü  gelei- 
tet wird. 

Aus  diesen  Beobachtungen  erhellt  zur  GenSge,  dass  das  Leuchten 
des  Lophina  nur  die  chemische  Einwirkung  der  alkoholischen  Kalilö»ung 
lind  des  Saaersoffs  aat'Lophin  aufklären  kann.  Diese  Einwirkung  cbarak- 
terisirt  sich  von  allem  und  hauptsächlich  dadurch,  dass  sie  überaus 
langsam  vor  sich  geht.   So  wurden  z.  B.  in  ^inem  Falle  26  Grm. 
Lophin  mit  80  Grm.  KHO  in  Alkohol  gelöst  und  durch  150  Stunden, 
d.  i.  durch  15  Tage,  je  10  Stunden  per  Tag,  erwftrmt,  bisweilen  bis 
snm  Sieden.  Nach  dieser  Zeit  fand  ich  in  der  Lösung  noch  12  Orm. 
ansersetstea  Lophin.   Als  Zersetsungsprodukte  des  Lophins  constatirte 
ich  bia  jetst  nur  Ammoniak  und  bentoösaures  Kali  (im  letsgenannten 
Falle  habe  ich  11  Orm.  umkrystallisirte  Bensoeslure  erhalten).  Der 
chemische  Vorgang,  welcher  hier  stattfindet,  iSsst  sich  sosdrQcken 
durch  folgende  Gleichung:  C,|Hi,N, +  4H,0-f-0s  =  BC^HcO, 
+  3NHg.    [Ob  ausserdem  noch  andere  Körper  sich  bilden,  bleibt 
weitem  Versuchen  vorbehalten.]   Es  ist  also  ein  Ozydationsprocess, 
begleitet  von  einer  Ammoniakentwieklung,  —  und  diese  Reaction 
vollriebt  sich  — ,  wie  schon  erwihnt,  Äusserst  langsam. 

Es  scheint  mir,  dass  die  Interpreiirung  des  chemischen  Vorgangs 
beim  Leuchten  des  Lophius  sich  ganz  ungezwungen  dem  IMiosphor- 
leuchten  anpassen  lässt. 

Aus  dem  Umstände,  dass  jedes  Agens,  welches  den  selbt^tent- 
zundiichen  PhosphorwasserstofT  zerstört,  auch  die  Phosphoresconz 
des  Phosphors  verhindert,  folgern  Donny  und  Szuch,  dass  das 
Leuchten  des  Phosphors  nur  durch  Bildung  und  Verbrennung  des 
selbst  eotaundlichen  Phosphorwasserstoffs  bedingt  werde.  Diese  Hypo- 
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tbese  itt,  Bcheiol  mir,  niebt  sa  verwerfen.   Die  Bilduug  von  PH) 
aoe  Phosphor  uod  Wasser  liesae  eich  darob  die  Oleichaug: 

P3  -l-4H20  =  2H3P02  -i-PHg 
ausdrücken.  Zwar  ist  die  Flauinie  des  verbrennenden  PH^  eine  lichte 
und  gelblichweisse,  wogegen  da»  iui  Dunkeln  von  Phosphor  erzeugte 
Licht  äusserst  schwach  und  bläulich  erscheint.  Es  ist  aber  bekannt, 
dass  die  Stärke  des  Lichtes  und  die  Farbe  der  Flamme  von  der  Tem- 
peratur des  in  der  Flamme  suspendirten  Körpers  abhängig  ist.  Wenn 
es  also  gelingen  würde,  die  Verbrennungsprodukte  des  Phustphors  ab- 
zukühlen oder  dieselben  sogar  aus  der  Flamme  zu  entfern«^n,  so  würde 
sich  vielleicht  auch  ihre  Farbe  ändern.  Und  in  der  lliat  verhält  sich 
die  Sache  nicht  anders.  Folgendes  Experiment,  welches  ich  noch  vor 
zwei  Jahren  auf  der  Versammlung  polnischer  Naturforscher  und  Aerzte 
in  Lemberg  auslülirte,  bestätigt  vollkommen  meine  Vermuihung.  la 
einem  mit  destillirlem  Wasser  gelullten  Cylinder  befinden  sich  2  Zulei- 
taugsröhren;  durch  die  eioc  derselben  strömt  PHy  durch  die  zweite  O. 
In  dem  Momente,  wo  sieb  die  Blasen  anter  dem  W^asser  begegnen, 
erfolgt  die  Verbreunaog  mit  explosionsartigem  Geräusch.  Die  Ver- 
brenniingsprodukte  lösen  sich  im  Wasser  auf,  da«  entwickelte  Licht 
ist  aber  schwach  und  bl&alich,  mit  einem  Worte  ganz  dasselbe,  wie 
es  Piiospbor  im  Dunkeln  entwickelt.  Man  kann  also  bebaapten,  dasa 
aacb  das  Lenchten  des  Phosphors  nar  in  einer  fiassersi  langsamen 
cbemisehen  Einwirk«ng  seine  ErkUrnng  erhält.  An  dieser  Reaction  be- 
theiligen sich  neben  Phosphor  aoch  Wasserstoff  nnd  daaerstoff. 

Zum  Schlass  will  ich  noch  einiges  über  das  Verhalten  des  Hy- 
drobensamids  und  Amarins  unter  solchen  Bedingungen  anfahren.  Hy- 
drobeniamid  leuchtet  in  einer  alkoholischen  KalilSsung  sehr  schwach 
nnd  TorSbergehend ,  Amarin  dagegen  entwickelt  ein  siemlich  starkes 
Licht,  das  jedoch  scbwftcher  als  beim  Lophin  au  sein  scheint.  Ausser 
Ammoniak  bildet  sieh  hier  eine,  wie  es  scheint,  neue  bei  204®  C. 
schmelsende,  schön  krystallisirte  Base,  welche  in  alkoholischer  Kali- 
ISsung  nicht  leuchtet.  Unter  denselben  Bedingungen  leuchtet  auch 
das  rohe  Reactioiisprodukt  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Am- 
moniak auf  Beozil.  Ich  beabsichtige  auch  das  Cholin  (Amanitiu)  in 
dieser  Riciilung  zu  prüfen.  Näheres  über  diese  Erscheinungen  wi« 
auch  über  die  Be/.ieliuDg  dri  drei  in  Rede  stehenden  Körper  —  worüber 
ich  schon  manches  Material  habe  —  'hoffe  ich  baldij^sl  berichten  zu 
können.  —  Es  sei  mir  noch  endlich  erlaubt  folgendes  zu  bemerken. 
Es  ist  bekannt,  dass  die  physiologischen  Wirkungen  uiuiiclier  in 
äusserst  kleinen  Fortionen  gegebener  Körper  sich  durch  die  cheniin<"lien 
Frt)cesse  selbst  nicht  erläutern  lassen.  Lophin  und  die  dannt  verwandten 
Körptr  liefern  uns  ein  lehneiclies  Beispiel,  dass  dureh  gewisse  in 
kleinem  Maasstabe  und  sehr  langsam  vor  sich  gehende  chemische 
Processe  sehr  starke  bchwaukuugeo  des  Weltätbers  entstehen  können. 
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welche  gewiss  eine  Wirkung  auf  das  Nervendysteni  und  rchp,  aul  die 
von  demselben  abhängigen  pbyaiuiogiächeo  und  psjrcbologiscbea  Faoc- 
tioneo  aasQbeo  musseo. 

Lemberg,  im  Janoar  1877, 


20.  Eaxaliard  StriiTa:  Ueber  Pheaanthrenderivateb 
(Bingegaogen  am  19.  Jaoaar.) 

Das  zur  Darstellung  von  Phenanthren  angewandte  RohmaU;rial 
enthielt  etwa  40 — öO  pCt.  Phenanthren,  woraus  das  Ctiinoii  nach  der 
Methode  von  Fittig  und  Ostermaypr  erhallen  wurde.  Das  durch 
Ausziehen  d«'r  Masse  mit  saurem  schweiligsaurem  Natron  gereinigte 
Chinoii  wurde  nach  der  Angabe  von  Graebe  uitrirt,  und  das  gebil- 
dete Binitroplieiianthrenchinon  durch  Ausziehen  mit  Essigsäure  gerei- 
nigt. Es  bildet  ein  gelbes,  liemlich  schweres  Pulver,  welches  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  sehr  wenig,  in  Essigsäure  etwas  löslicher  ist;  ziemlich 
leicht  löst  es  sich  in  schmelzendem  Naphtalin,  woraus  es  nach  dem 
Ausziehen  mit  Aetber  in  Btfittchen  erhalten  wird.  Es  wird  durch 
atark  oxydirende  Subatanaen  in  Biuitrodiphensäure  verwandelt,  wobei 
ein  rothgefarbtes,  schwer  isolirbarea  Zwischenprodukt  aieh  bildet.  Die 
erhaltene  Bioitrodiphenaftare  bildet  gereinigt  ein  lockeres,  weisaea  PaU 
▼er  oder  kiTsUlUairt  wMserbelle  Kiyatalle  mit  1  Mol.  H|0. 

0.4083  Gr.  der  kiystallitlrteii  Store  verloren  bei  140— 150<>C. 
0.0816  Gr.  H,0. 

0.2415  Gr.  entwi«ierCe  Siore  gab  0.4453  Gr.  G0|  und  0.0558  Gr. 

0.4055  Gr.  derselben  Säure  gab  bei  13"  C.  und  764.4  Mm.  Baro- 
meterstand 29.5^  CC.  N. 


Bcftebntt. 

1  Mol.  H,  O 

5.14 

5.28 

Cu 

5a80 

50.25 

H, 

8.41 

2.58 

8.43 

8.8 

o. 

38.55 

Die  Binitrodiphensäure  C^a  Hg  (NO^).,  (COOH)j,  -f-  IL,  O  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leichter  in  heissem  Wasser, 
aehr  reichlich  in  Alkohol.  Ihre  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen  Das 
Bariunisalz  Cj^  Hp  NaOg  Ba  -f-  Ii  Hg  O,  durch  Neulralisiren  der  Saure 
mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten  krystallisirt  .sehr  schön  in  langen, 
concentrisch  gruppirten  Priamen  aua  Waaaer  beim  langaamea  Ver- 
daoaten. 
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0.8645  Gr.  B&ryla&lz  gaben  ü.lo2ö  Gr.  H,  O  ab  und  0,3494  Gr. 
8O4  Ba. 

Berechnet.  Gefunden. 

6HaO     18.78  18  85 

B  a     23.82  23.76 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisses  Pulver. 

Dnrch  reducirende  Mittel  erhält  mam  ans  di68«r  S&are  eine  Biami- 
dodipliensüure. 

0.7905  Gr.  ihres  SilbersalEes  lieferten  0,35t]5  Gr.  Ag. 

0.4765  Gr.  desselben  Salzea  gegen  bei  der  Verbrennung  0.6020  Gr. 
CO,  und  0.0912  Gr.  U^O. 

0.3587  Gr.  deaselbeu  Salzes  gaben  bei  19^  C.  dnd  763.1  Mm. 
Barometerstand  18.3<>  CG.  N. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Ag, 

44.44 

45.1 

c,, 

34.56 

34.45 

Hl» 

2.05 

2.12 

N, 

5.75 

5.86 

0, 

13.16 

Die  Säure  bildet  ein  weisses,  amorphes  Pnlver,  das  in  allen  L<')- 
sungsmilteln  schwer  löslich  ist  und  daher  schwer  ganx  rein  dargestellt 
werden  kann,  es  wurde  dessbalb  zur  Verbrennung  das  Silbersalz  an- 
gewendet. Sie  schmilzt  bei  250 — 251^  C.  (uncorrig.).  Das  Amrao- 
niaksalz  zeichnet  sich  durch  grosse  Loslichkeit  aus.  Heim  Erhitzen 
der  Salzsäuren  Verbindung  der  Sfiure  mit  Natronkalk  wird  eine  rotb- 
licb  gefärbte  Sabatans  als  Destillat  erhalten,  welche  durch  Auflöaen 
in  heissem  Wasser  gereinigt,  weisse  Krystalle  bildet.  Fs  ist  dies«*! 
ein  Biamidodipheoyl,  welches  bei  1^ — 157°  C.  (ancorrig.)  sehmilst. 

0.1768  Gr.  lieferten  0.1055  Or.      O  nod  0.5073  Gr.  CO,. 

BsrsebiMC  G^ftuMlsa. 
Ci,     78.26  78.24 

H,,  6.52  6.61 
Mit  ChlorwaMer  ▼onicbtig  Sbergossen,  wiid  die  LötoDg  taenc 
blau,  dann  gr&n^  suleUt  rothbraan;  mit  einer  Lftsong  von  Knliam- 
eisencyanid  giebt  dieselbe  einen  bUaen  Niederschlag,  welcher  sieb 
in  beissem  Wasser  and  Siaren  I5st  Bs  ist  also  höchst  wahrschein- 
lich ein  Isomeres  des  Eeosidin,  worans  folgen  wQrde,  dass  die  Ton 
Griess^)  ans  Metanitrobensoisimre  dargestellte  Biamnidodipbeosiore 
nicht  der  aas  dem  Pheaanthren  erhaltenen  entspricht. 

Königsberg  i.  Pr.,  Universitätslaboratorium. 

M  Diese  Berichte  VU,  1609. 
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21.  C.  Liebermann:  Zur  Constitution  des  Oxythymochinons. 
(Vorgetragen  in  der  Sitsnnff  Tom  Verfiiiser.^ 

Zar  Begründung  meiner  in  No.  18  der  vorjährigen  Bericht»;  ge- 
äusserten Bedenken  gegen  Ladenburg's^)  Ansicht  von  den  beider 
Umwandlung  dos  Binifrotbymols  in  Oxythymocliinon  platzgreifenden 
Reactionen  und  namentlich  gegen  Demselben  auf  diese  Ansicht  i^e- 
stützten  Beweis  des  Kekule*  sehen  Satzes  dass  im  Benzol  zwei 
Wasserstoffpaare  einem  fünften  Wasserstoffatom  gegenüber  gleicb- 
wertbig  seien,  bin  ich  scbon  heute  im  Stande,  das  experimentelle 
Material  beizubringen. 

Ladenburg  stützt  diesen  Beweis  darauf,  dass  bei  der  Umsetsong 
des  Binitrotbymolt  in  Oxjthymochinon  die  beiden  Nitrogruppen 
durch  die  ChinoDgnippe  eneUt  wurden.  Hiergegen  machte  ich  gel- 
tend, dass  msD  mit  derselben,  ja  nach  den  Brfahningen  in  der 
Ni^htaliograppe  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit,  nninnehmen  berech« 
tigt  sei,  dass  die  Hydroxyl-  und  eine  Nitrogrnppe  des  Bioitro» 
tbjiDols  durch  die  Chinongruppe  ersetst  worden,  wodurch  dann 
Ladenborg* 8  Beweis  hioflilig  wird.  Zur  experimentellen  Eotschei- 
doqg  der  FVage  schlag  ich  Tor,  ein  llononitrothymol  aafiosochen, 
weldiea  1)  durch  Amidothymol  in  Thymochinon  und  2}  durch  daa 
gewöboJiohe  Bioitrothymol  und  Biamidotbymol  hindurch  in  Oxythjrmo- 
ehinon  Sberginge. 

Dieses  Nitrothjmol  liegt  nun  in  den  bereits  Ton  R  Schiff)  aus 
Nitrosotbymol  dargestellten,  yor,  und  der  Beweis  läset  sich  in  genauer 
Uebereinslimmung  mit  meinem  Yorsehlage  filbren. 

Hierbei  ist  es  unwesentlich,  dass  man  bequemer  vom  Nitrosotby- 
mol ausgeht,  da  dasselbe  leicht,  wie  auch  eine  Wiederholung  von 
Schiffs  Versuchen  bestätigte,  in  das  erwähnte  l|i>nonitrothymol 
äbergefohrt  werden  kann. 

Der  Beweis  ist  folgender: 

1)  Nitrosotbymol  geht  darch  Amidothymol  inThymo> 
chinon  über. 

Die  Kenntniss  dieser  Tbatsache  verdanke  ich  einer  brieflichen 
Mittheiluug  des  Herrn  Henry  Armstrong  'in  London,  welche  mir 
Derselbe  in  Folge  der  Veröffentlichung  meiner  oben  citirten  Abhand- 
lung zugehen  Uess.   Dieser  hat  vor  Kurzem  *)  durch  Oxydation  des 

')  Ladenburg:  Theorie  der  aromatischea  Verbindungen.  Brannschweigf 
9r.  Tteweg     Sofan,  187S. 

')  Selbstyerständlich  liegt  M  mir  durchaas  fern,  die  Wahrscheinlichkeit  der 
mit  einer  sehr  groBoen  Zahl  von  ThaUachen  überein •<;iimnenden  Ke  k  ul  (^'schon  Be- 
haoptang  so  bezweifeln.  Mein  Angriff  richtet  sich  allein  gegen  die  Incorrectheit 
der  nm  Ladenburg  verraebten  Bsgrttadang. 

»)  Diese  Berichte  1876.  8.1601. 

Eine  Pablioation  diMer  Venaelw  hat  bisbw  aioht  stattgeftmdMB. 
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ans  NitroBothjmol  dargettellteo ,  schon  von  Schiff  besohriebeDen 
Amidothymob  mit  Bitenchloriil  niebt  aUeio  Thymoefaioon  erhalten, 
sondern  auch  diesen  Weg  als  den  weitaas  besten  cor  Darsteüang  von 
Tbymocbinon  erlrannt.  Wfiiirend  Carstanjen  direct  ans  Thymol 
höchstens  35pCt.,  gewann  Armstrong  trota  des  Umwegs  07  pGt. 
vom  angewandten  Thymol  an  Tbymoehinon.  . 

Gemeinschaftlich  mit  Herrn  Benzin ger  habe  ich  mich  von  der 
vollkommenen  Richtigkeit  dieser  Angabe  überzeugt.  Reines  Nitro- 
sothymoP)  wurde  in  das  hübsch  krysiallisirende  Zinndoppekaiz  des 
Amidothymols  übergeführt.  Die  wässrige  Lösung  des  Letzteren  schied 
auf  Zusatz  verdünnter  wässriger  Chromsäurelösung  alsbald  Thymo- 
chinon  aus,  das  durch  Destillation  im  Wasserdampf  leicht  reiu  und 
reichlich  überging.  Es  wurde  mit  dem  auf  gewöhnlichem  Wege  dar- 
gestellten in  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt,  die  Art  des  Krystallisirens, 
das  charakteristische  Verhalten  gegen  schweflige  SSure,  femer  durch 
Ueberfuhrong  in  die  violetten  Nadeln  und  donkelmetallglfinzeuden 
Platten  des  Thymochinhydrons  and  in  die  wasserklaren,  farblosen 
rhombischen  Prismen  des  Thymohydrochiaons  TergUchen  and  identisch 
beftinden« 

Hierdnrch  Ist  jedenfalls  bewiesen,  dass  eine  Nitro-  (resp.  Amid-) 
grappe  nnd  ein  Hydrozyl  dorch  die  Cbinongmppe  aa«geVechselt  werden 
kftnnen.  Der  Vorgang  erfolgt  analog  der  Bildung  des  Naphte- 
chinons  ans  Amidonaphtol: 

iOH  ^Os  iOH  iO. 

(NH,  lO'  /NH,  lO- 

Anidotlijiiiol  TbfiBoehinoii      i        Amidonaphtol  HapbtoelriBoii. 

Dass  t'S  nach  eine  Araid-  und  eine  Hydroxylgruppe  sind,  welche  die 
Chinon^ruppe  des  Oiythymocbinoos  bervorbnugeo ,  ergiebt  sieb  dar- 
aas, dusä 

2)  Kitrosothymol  in  das  gewöhnliche  Binitrothjmol 
nnd  in  Ozythymochiqon  abergebt. 

Diese  Thatsaehe  Ist  bereite  von  B.  Schiff  festgestellt  worden, 
der  sehr  bestimmt  angiebt,  dass  Nltrosothymol  beim  Behandeln  mit 
Salpetersfiare  das  Binitrothymol  ron  Engelhardt  nnd  Latehiaoff 


')  Dm  roh«  NitroootbTmol  ttwt  rieh  whr  Itidit  «iid  h«iMr  alt  nach  R.  Sohiff* a 

Angaben  dadurch  reinigen,  d«s8  man  es  vor  dem  UmkrTStallisiriD  aas  Benzol  mit 
Lit^roin  ichüttolt ,  welches,  etwaiges  Thymol  und  die  Verunreinigungfen  schon  in  der 
Kalte  löftt,  dm  Nitrosothytnol  aber  uugelöst  Itt<*8t.  Der  Schuelxpiiokt  das  reinen 
Mitrosothymols  liegt  bei  d«r  von  Schiff  augegt^benon  Temperatur  (IftS  — 166<>) 
nur  dann,  wenn  man  die  Schmdlzpunkubextimmung  sehr  langaam  tttafllhrt;  böbor 
(hei  162 — 166'*),  aber  nicht  ganz  scharf,  bei  schnelleri  in  Erhizen  auf  die  Schmelz- 
temperatur. Dies  Verhalten  erklärt  sich  daraus,  dmsa  die  Substaaz  schon  unter- 
halb ihret  ScfamtlapanlEles  allmMhlig  etwas  aenetat  vird. 
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liefere.  In  Oxytbymocbioon  scheiut  er  dasselbe  jedoch  nicht  verwan- 
delt zu  haben. 

Aoch  hier  habe  ich  mit  Herrn  Benzinger  gemeinsam  die  Ver- 
suche wiederholt.  Sie  boten  einen  Augenblick  dadurch  Schwierig- 
keilen, dass  das  ölige  Binitrotliyniol  nicht  immer,  wohl  in  Folge  hart- 
näckig anhaftender  kleiner  Mengen  Salpcternäure ,  erstarrt,  und  sich 
dann  schwer  reinigen  \i\nst.  Verfährt  man  aber  nach  der  von  Engel- 
hardt und  Latchiuoff  zur  Reinigung  ihred  Binitrothymols  gegebenen 
Vorschrift,  so  beobachtet  man  nicht  allein  alle  von  Jenen  aogogebenen 
Erscheinaogen,  aondern  gelangt  auch  bald  zu  reinen  Verbindungen. 
Veigiicben  worden  von  dem  gewöhnlichen  ond  dem  aus  Nitrosothymol 
dargestellten  Binitrothymol  neben  einander  die  Schmelzpunkte,  die  io 
gelben  Nadeln  krystallisireoden  Kali-  ond  Ammoniakaalxe,  das  aoa 
concentrirteo  Lösungen  des  Ammoniaksalses  mit  Chlorbaryom  fftllende 
Baiyamsalz,  welche«  aoa  kochendem  Wassir  in  gelbrothen  Nadeln  an* 
sehisMt.  Endlich  wurden  beide  Verbindungen  mit  Zinn  und  Salxeäure 
redaciity  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  gefillt,  und  die  eingeengten 
Piltrate  mit  Bisenohloridlöeang,  wobei  sie  sieh  tief  purpurn  IXrben, 
destülut  Beide  YerUndongen  gaben  nun,  ÜMt  quantitativ,  die  mit 
den  WasaerdimplBn  dsstüllfenden  orangeftrbenen  KrystKUchen  des 
Qzjthymoclilnons. 

Dm  Oxjthymoehinon  aas  Nitrosothymol  ferhielt  sich  den  genauen 
Angaben  Carstanjen's  ToUkommen  entsprechend*  Yergüchen  wurde 
die  Farbe  alkalischer  Lösungen,  die  charakteristische  Krystallform 
beim  Verdunsten  Etherischer  und  alkoholischer  Lösungen,  die  Subli- 
mation und  der  Schmelapunkt  des  Oxythymochinons.  Oef.  Id3® — 185** 
(Caratanjen  IS?«). 

Da  die  Identität  beider  Oxythymochinone  wegen  der  herT<»Tagen- 
den  Eigeuschatten  dieser  Verbindung  keinem  Zweifel  unterliegt,  so 
ist  ihre  Bildung  —  im  Gegensatz  zu  Laden  burg's  und  in  Ueber- 
einstimmuiig  mit  der  von  mir  aU  wahrscheinlich  aufgestellten  Ansicht  -~ 
hier  folgende: 


a. 

1 

e. 

d. 

e. 

f. 

Nitrosothymol 

c. 

CH3 

Ht 

OH 

NO 

H 

H 

(Nitrothymol 

c« 

CH3 

Ht 

OH 

NOa 

H 

H) 

Amidotbymol 

CH, 

c. 

OH 

NHj 

H 

H 

Thymocbinon 

c. 

CH3 

c. 

0 

0 

H 

H 

Biniirotliym<»l 

CH, 

c, 

OH 

NO2 

NO2 

H 

Oxythymochinon 

c. 

CH3 

C3 

0 

OH 

H 

Analytische  Versuche 

haben 

wil 

r,  wei 

i  die 

Thatsacl 

»en  aui 

;h  so 

ganz  klar  liegen,  bisher  nicht  angestellt.  Herr  Benzinger  wird 
jedoch  auch  diese  ausführen  und  namentlich  auch  die  Sal/o  dos  Bini- 
trothymols eingehender  untersuchen ,  am  noch  sicherer  feetsustellen, 
dass  hier  das  gewöhnliche  Binitrothymol  Toriiegt 
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Obwohl  ich  nimlieh  Dccb  dem  Beobaeliteteii  keinen  Angenblidi  nn 
der  Identitit  der  beiden  Binitrotbymole  sweifle,  eo  erfordert  dieier  Ponkt 
doeh  deshalb  ein  eingehenderes  Studinm,  weil  et  niobt  nnmSglieh 
teheint,  dMe  anch  ein  der  Laden  borg* sehen  Ansehannng  genSss  In 
dasselbe  Oxythymoehinon  fiberf&hrbares  Isomeres  Bloitrothymol,  d.  h. 
ein  solches  dargestellt  werden  kann,  bei  welchem  die  beiden  Nitro- 
gruppen  sich  durch  die  Cbinongruppe  orsetsea  lassen.  Dies  ergiebt 
sich  aus  den  folgenden  Formeln,  in  denen  die  eingeklammerten  Aioni- 
zeichen  die  Gruppiruog  uucb  der  ücberfübrung  in  Oxythynjochinuu 
andeuten : 

(O  H)  (O) 
NO,  NU, 

C  =  C  CH,  C  =  C  CH, 

(0)NO.C  COH(0)       nnd  HC  COR 

c  —  ca  ^c-c'no,(0) 

Wie  dem  auch  sei,  »o  ist  in  Obigem  jeden&lls  der  Beweis  voU* 
ständig  erbracht,  dass  Ladenburg's  von  mir  angegriffene  Begründung 
des  Keknl^*sGlien  Salses  bisher  keineswegs  doreb  die  Thatsachen  ge- 
rechtfertigt wurd. 

Berlin,  Organ.  Laboratorium  der  Qewerbeakademle. 


Correspondeuzeu. 

22.   Q.  Wagner,  aus  St  Petersburg,  den  14.y26.  Deoember  1876. 

Sitaung  der  russischen  chemischen  Oesellschaft  am 

8./14.  December  1876. 

Hr.  N.  Zinin  berichtet  6ber  Isolepiden,  welches  als  Hauptpro- 
dnkt,  neben  dem  blfitterfSrmigen  Oaylepiden,  bei  der  trockenen  Destil* 
iation  von  Oxylepiden  entsteht   Diese  Verbindung  liefert  unter  dem 

Einflüsse  von  Zink  and  Essigsäure  Dihydroisolepiden  und  bei  der  Re- 
duction  mit  Natrinmamalgam  in  alkoholischer  Lösung  Tetrahydroiso- 

lepiden.  Durch  C hronisäiire  wird  Isoltpideu  in  esi^igfaurir  Lösung 
zuerst  in  Oxyisolepiileii  und  alsdann  in  Beniophenon  ubergeführt. 
Diese  Oxydationsprodukte  werden  stets  von  Henz<)(vsüure  und  HtMizil 
begleitet.  Die  Hydrogeiiif*atioiisprodakte  des  Isoiepidens,  dergleichen 
auch  sein  erstes  Oxydutioij.H[)ruduki,  können  leicht  wieder  iu  die  ur- 
spränglicbe  Verbindung  umgewandelt  werden. 


Digitized  by  Google 


Hr.  A.  Butlerow  zeigt  mehr  als  2  Kilo  reinou  teiiiären  Amyl- 
alkohols (Dimetbyläthylcarbinol)  in  kryatalliiiischem  Zustande  (Schuielz- 
punkt  — r2^;  Siedep.  102 — 104*^)  vor.  Diu^^er  Alkohol  ist  in  seinem 
Laboratorium  durch  Einwirkung  von  SchwefeUänre  (2  Vol.  SO4  Hg 
auf  je  1  Vol.  H2  O)  auf  5  Kilo  des  käutlichon  An)yleu8  (aus  der 
Fabrik  von  Kalilbauni  in  Berlin)  hergostpllt  worden. 

Aus  neuen  Untersuchungen  des  Hrn.  A.  Wisch  11  egradsky  geht 
hervor,  das»  das  bei  25"  ^iedend»'  Aiuylen  von  Flawirzky  ein  Ge- 
misch zweier  isomerer  Kohlenwasserstolle  ist  Behandelt  nuin  nämlich 
das  Jodür  des  G  ihrungsamylakohols  (Drehungsvermögen  -h  2.9")  mit 
weingeistiger  Kalilauge,  so  wird  ein  Kohlenwasserstoff  von  nicht  con> 
stantem  Siedepunkt  (23 — 27")  erhalten.  Beim  Schöttelo  mit  Schwefel- 
Mare  (in  der  Kälte)  geht  circa  ein  Drittel  von  ihm  in  Losung  über, 
wfthrend  ein  bei  21 — 22^  ftiedendes  Amyten  zurückbleibt.  Dieses 
letstere  ist  Hr.  Wischnegradsky  für  reines  Isopropyl&lbyleo 

CHt^ 

sa  halten  geneigt,  da  ans  einigen  bis  Jetst  bekannten  Thatsachen  ge* 
sefalossen  werden  kann,  dasa  die  Bigenschaft  sieb  leiebt  mit  Schwiefel- 
siore  ta  yerbinden,  nar  denjenigen  KohlenwasserstolFen  der  Aetbylen- 
reihe  lokommt,  In  denen  wenigstens  das  eine  Yon  den  doppelt  ver- 
bandeneo  Kohlenatomen  nieht  hydrogenisirt  Ist  Anscheinend  der- 
selbe KoblenwasserstoiF  entsteht  ancb  aus  dem  optisch  relativ  inac* 
tiren  AiDyljodar  (Rotationsvermögeo  -^O.S^),  welches  ans  dem  bei 
der  Bebandlnng  des  JodÖrs  des  Oährangsamylakobols  mit  weingei- 
stiger Ealilaage  neben  Amylen  (Siedep.  23—27®)  sieb  bildendem 
Amyl&thyloxyd  erhalten  wird.  Er  siedet  constant  bei  21.5—22®  und 
verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  (in  der  Kälte)  beinahe  absolut  in- 
diflferent  (von  (iO  cbnim.  gingen  nur  .i  in  Lösinig  ü!)t'i). 

Hr.  D.  Mendelejeff  theilt  mit,  dass  unter  den  Versuchsergeb- 
nissen bezuglich  der  ElasticitätgandtTung  x"  der  bei  0*^  unter  norma- 
lem Druck  genommenen  Luft  beim  Erwärmen  bis  100",  d.  h.  bis  zur 
Siedetemperatur  des  Wassers  bei  7bU  Mm.  (unter  dem  45.  Breiten« 
grade)  eine  überraschende  Uebereinstimmung  wahrgenommen  wird, 
wenn  für  die  geographische  Breite  des  Beobachtongsorts  und  für  die 
absolute  Qoecksliberansdehnong  corrigirt  wird. 

Zahl  der         x",  welches  die  corrigirtM 
BeobachtDDgm     Beobachter  geben 
Magnus  8  0.36651  0.36700 

Regnault       15  0.36650  0.3G694 

Jelly  20  9.36696  0.36702 

Als  Mittel  ergiebt  sich  x"  =  0.3670  statt  0.3CG5.  welche  Zahl 
allgemein  angenommen  wird^  w&hrend  die  absolute  Volaminderiing 

Btfkkte  S.  D.  OhMi.  GMtUtekA  Jahrg.  X.  6 
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oder  Ausdehnung  von  0  bis  100^   nach  den   Beitimmongen  von 

Mendelejeff  und  Kajander  =  0.3681  ist. 

Hr.  P.  Latschiiioff  iheilt  mit,  duss  er  bei  dtr  Oxydation  des 
Choh^sterins  mit  ubei  inaiigarisaureni  Kali  drei  einbasische  Sauren  m- 
halten  habe:  Cholestensäure  ^^26H420j.  OxychoK'sf«  nsatin»  C  ,  H  j  .^O ^ 
und  DioxycboU'Stensäure  C, H4.^  O^.  Die  iSäun  ii  sind  in  Aniiiioniak 
löslich  und  liefern  amorphe  Niederschläge  mit  ^llen  Metallen,  ausser 
den  Alkalien.  Die  Salle  der  Dioxycholesten8&ope  sind  nur  in  Benzol, 
der  Oxycholestensäure  in  Ben/ol  und  Aether  and  der  Cholestens&ure 
in  Benzol,  Aetber  und  Alkobi)!  loslich.  AlBdaoD  fuhrt  der  Autor  noch 
einige  Betrachtungen  an,  welche  ihn  be\ve<Ten,  die  Formel  des  Cho- 
leeterios  ahsofindern,  und  schlägt  die  folgende 

C„H«,OKC,H,)»H,0] 
vor.   In  diesem  Falle  sind  die  Zusamroensetsongen  derSSuren  durch 
Cf }  H40  O4,       H40  0$  und  C,«  H40  Oe  aussudracken. 


83.  H.  Schliff,  ans  Törin,  den  8.  Januar  1897. 

Lässt  man  nach  (t.  Maz zara  (Gazz.  chim.)  Sallcylaldehyd  «'ine 
halbe  Stunde  lang  mit  drei  Tlieilen  etwa  40procentiger  Salpetersäure 
kochen,  so  erhält  man  ein  beim  L^rkalten  krystalliiiiscb  erstarrendes 
Oel,  welches  beim  Kochen  mit  Bariumcarbouat  zwei  verschiedene 
Bariumnitrosalicyiiire  liefert.  Zuerst  kry.stallisiren  rothgeibe  Prismen, 
2  O  enihaltend,  welche  einen  bei  105 — 107"  schmelzenden,  in  klei- 
nen, gelben  Priemen  krystallisirenden  Nitro^alicvlaidebyd  liefern.  Das 
zuletzt  an^rliies'ieiide  Bariumderivat  euthalt  dagegen  6H)0  und  iie» 
fert  kleine  Nadeln  eines  erst  bei  123 — 125*^  schmelzenden  Nitroeali- 
cylaidehyds. 

Bichlorkresol,  nach  Henry  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf 
Salicylaldehyd  dargestellt,  giebt,  nach  O.  Maazara,  beim  Behandelo 
mit  Kalinmalkoholat  kein  Aethyiderivat,  sondern  es  wird  Salicyl- 
aldehyd regenerirt. 

In  denjenigen  Fftllen,  in  welchen  Bleisalse  beim  Einäschern  orga- 
nischer Substanzen  in  Sulfat  oder  Phosphat  umgtiwanilelt  werden, 
lassen  sich  letztere  Salze,  nach  G.  Cajupaiii.  {Gazz.  chim.)  leicht 
dadurch  tikfiiiifu  iiiid  au>zi(hen.  da*^s  man  sie  durch  Kochen  mit 
uberdcltüssigem  Jodkalium  in  Jodblei  oder  in  Kaliambleyodür  über- 
führt. 

Nach  G.  Campani  findet  sich  das  Mangan  in  Pflanzenascheii 
meist  als  Phosphat  vor.  Werden  solche  Aschen  zuerst  mit  Wasser 
und  dann  mit  phosphorsäurehaltiger  Salpetersäure  ausgezogen,  so 
bleibt  beim  Verdampfen  dieser  letzteren  Lösung  ein  je  nach  der 
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Menge  des  Mangans  amethyBtfarbii,'»r  oder  violetter  Rückstand. 
Camp  an  i  nchätzt  die  £jDpiindUchkcit  dieser  Reaction  aaf  etwa  f^Vu- 
Zum  Nachweis  von  PikrinHäure  im  Bier  schüttelt  D.  Vitali 
(Gazz.  chim.)  10  CC.  Bier  mit  5  CC.  Amylalkohol,  verdunstet  die  &inyl- 
alkoholische  Lösang  und  auter  wirft  kleine  Antheile  des  RuckstandB 
der  Einwirkung  von  Cjrattkalinoi,  SchwefelaminoiuiuD ,  MnaonlAkali- 
acbem  Kupfertnifat  and  ron  KaliumMÜsen  sar  Hervorbringnng  der 
bekannten  Beactionen  der  Pikrinsinre. 

Einige  in  der  Qats»  dWm.  abgedrackte  Bemerkungen  yon  G. 
Brtoai  fiber  die  Beiiebang  der  Chlorophyllkömer  lar  Amylnmbil- 
dang,  fiber  Gegenwart  gr(S«8erer  GerbstoflpR) engen  in  den  Blättern  des 
Weiiiatocks  and  über  einen  möglichen  Zusammenhang  zwischen  Bil- 
dong  von  Amyluni  und  von  Tannin,  haben  in  der  vorliegenden  Form 
der  Mittheilung  lediglich  ein  pflatizetiphysiologisches  Interesse. 

Patern 6  und  Ogliaiora  (Gazz.  cMm.)  haben  öfters  umkryatal- 
lisirtes  und  bei  199  —  2U0^  schmelzendes  Pikrotoxin  analysirt  und 
haben  dabei  Zahlen  erhalten,,  welche  zur  Formel  C9U10O4  fofareni 
wonach  das  Pikrotoxin  mit  Veratrinsiore,  HydrocaffelnaSure,  Evemin- 
sXore  und  Umbellinsfiure  isomer  wfire.  Ein  bereits  von  Barth  beob- 
achtetes Broraderivat  zeigte  sich  als  sehr  wenig  stabil  und  im  Brom- 
gehalt wechselnd.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  ergiebt  dieset  Brom* 
derirat  eine  bromfreie,  in  Nadein  krystallisireode  Substani,  welche 
sieh  erst  gegen  250<^  aeisetit.  —  Wird  eine  fitherische  Pikiotozin- 
16eong  mit  Saliaiaregas  behandelt,  so  scheidet  sich  eine  krystallini- 
sche  Verbindang  ans,  wolehe  den  gewöhnlichen  Lösungismitteln  wider- 
steht und  erst  oberhalb  310^  schmikt.  Sie  eigab  die  Zosammen- 
setBong: 

Cf  7  Hjjj  Ol  1  =  8  C,  9  Hio  O4  —  HjO. 

Dieselbe,  als  Pikrotoxid  bezeichnete  Verbindung  entsteht  auch 
bei  Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf  Pikrotoxin.  Die  Autoren  sind 
damit  beschäftigt  die  Einwirkung  von  Baryt  und  Kalibydrat  auf 
Pikrotoxin  zu  untersuchen. 

Pater no  und  Bpica  {Gazz,  Mn,)  haben  mitteist  Cumol  aus 

CominsSnre  (Isonropylbensol)  das   Cumophenol  CeU^'x 

OH 

dargestellt,  indem  sie  1  Th.  Kaliumcnmylsulfat  mit  2  Theilen  Kalium- 
hydrat achmolsen  und  die  gebildete  Verbindung  in  der  üblichen 
Weise  aussogen  and  reinigten.  Ei  ist  rathsam  an  jeder  öchmelzung 
nicht  ilbet  IbO  Gr.  des  Gemisches  zu  verwenden.  Es  wurde  44  pCt. 
des  Cnmolft  an  Comopbenol  erhalten.  Letsterea  schmilxt  bei  61^  nnd 
ist  inr  80|^  Uebersehmelfung  geneigt,  bat  nnr  schwaehen  Phenolge* 

6* 
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rucb  und  Terfindert  sich  allmBlig  an  der  Laft  and  un  Liebte.  Be 

siedet  bei  228  — 229'>  (corr.)  bei  758  Mm.  —  Methylcamophenat 

^O.CH, 

warde  erhalten,  indem  man  eine  niothylalkoholische  Lösang  von  Camo- 
phenol  und  Jodmetbyl  am  Rückfiusskuhler  mit  Kalihydrat  kochen 
lieee.  Es  iat  ein  stark  lichtbrecbendes  Liqaidum  von  Anisgemeb, 
siedet  bei  213—214*  (eorr.)  bei  758  lim.  and  hat  ein  spee.  Oewicht 
von  0.962  bei  0^.  Bei  Oxydation  mit  Chromsfiaremisehnng  seheint 
es  Aniss&are  entstehen  sn  lassen. 

Comylacetat  Hu  O.C^  H,  0,  ans  Cnmopbenol  ond  Chlor- 
aeetyl  erhalten,  siedet  bei  244<>  bei  756  Mm.  (eorr.)  and  hat  bei  0® 
ein  spee.  Gewicht  von  1.026.  —  Die  Ver&sser  sind  mit  einer  aualo- 
gen Umwandlung  des  normalen  Fropybensols  betebftftigt. 

Maacazzini  und  Parodi  {Gazz.  chim.)  ist  es  gelungen  auf 
elektrolytischem  Wege  Zink  in  compactem  Zustande  auf  Platin  nieder- 
zuschlagen und  sie  verwenden  dieses  Verhalten,  analog  dem  Luckow'- 
schen  Verfahren,  zur  quatititativen  Bestimmung  des  Zinks  in  Zink- 
erzen. Sie  beabsichtigen  ihr  Verfahren  auch  auf  andere  Metalle  an- 
anwenden. 

Wird  Terpentinöl,  unter  öfterem  Umschütteln  mit  athmospb. 
Luft,  Monate  lang  mit  Natrinm  in  Ber6hrang  gelassen,  so  verwandelt 
sich  letsteres  in  das  Sals  einer  eigenth&mlichen  Sftore,  welche  dnrch 
doppelte  Umsetsnng  an  andere  Metalle  gebnnden  werden  kann.  O. 
PapasogH  hat  die  Sftore  ans  dem  Bleisalt  dnrch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden.  Sie  ist  krystallinisch,  in  Alkohol,  Aether  nnd 
kochendem  Wasser  löslich  nnd  schmilst  gegen  97^.  Analysen  sind 
nicht  ausgefahrt  worden.  —  Demselben  Aotor  ist  es  nicht  gelangen 
aas  Tetrabromtereben  C^q  Hj,  Br«  das  Brom  dnrch  Katrtam  abaa- 
scheiden.  Letsteres  wirkt  nor  sehr  anvollstindig  nnd  langsam  auf 
die  Bromverbindong  ein.  —  Ans  kryst.  C^q  H^«  HCl  werde  dnreh 
Einwirknng  von  Chlor  bis  so  anfangender  Schmelsnng  die  Verbin- 
dung Cj^HigCi,  HCl  dargestellt,  w^elche  aus  Alokohol  amkrystalli- 
sirt  bei  etwa  107^  schmilzt.  —  Der  Schmelzpunkt  des  Bromwasser- 
stoflf- Terpentinöls  C^,,  Ilj,,  H  Hr  wurde  zu  80*^  bestimmt.  —  G. 
Papasog  Ii  ist  der  Ansicht,  daya  diejenigen  Wirkungen  des  Terpen- 
tinöls, welche  man  bis  jetzt  als  auf  Ozonbildung  beruhend  betrachtet 
habe,  vielmehr  der  Bildung  von  Oxyden  des  Stickstoffs  zuzuschreiben 
seien.  Die  Bildung  dieser  Oxyde  werde  dadorch  begünstigt,  dass 
Stickstoff  und  Sauerstoff  von  Terpentinöl  in  grosser  Menge  ab^*o^birt 
werden.  Durch  Phosphor  erzeugtes  und  mit  Wasser  und  Kalilauge 
gewaschenes  Ozon  werde  durch  Terpentinöl  vielmehr  zerstört 
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A.  Co 89a  hat  das  Ebullioscop  von  Malligand  bezuglich  Beiner 
HlkobolometriBchen  Angaben  mit  denje^ip;^^n  eines  geprüften  Alkoholo- 
meters und,  für  Weine,  mit  den  nach  dt  r  I^estillationsniethode  erhal- 
tenen VVerthen  verglichen  und  datK-i  technisch  hinlänglich  genaue 
Hesüliate  erhalten.  Er  ist  indessen  der  Ansicht,  dass  aus  verschie- 
denen Gründen  dennoch  die  Destillationemethode  in  der  Alkoholo* 
melrie  anbedingt  verzuziehen  sei. 

Das  11.  ond  12.  Heft  de«  IX.  Bandes  der  Enciclopedia  chiaUea 
entb&it  eine  von  Ibrem  Correspondenten  verfasste  and  bis  in  die  letste 
Zeit  ToUst&ndige  Monographie  der  Salicylverbindungea. 

Eine  Abhandlung  von  L.  Gabba  und  O.  Textor  über  den  Ein- 
floee  des  Wassers  in  der  Seidenindostrie  bat  mehr  ein  rein  tecfanischee 
Interesse.  Die  Abbandlang  enthält  reichliche  Analysen  von  Wasser 
ond  TOD  besfiglichen  Robprodnkten. 

N.  Tessari  giebt  in  einer  besonderen  Abbandlnng  die  aoslBbr- 
licbe  Darlegung  eines  Planes  f8r  einen  anf  modernen  Principien  ha- 
sirten  ehemischen  Unterricht  an  höheren  Realschalen,  wie  er  ihn  io 
der  betrelfonden  Anstalt  in  Rorereto  (Wilschtyrol)  sor  AasAhrnng 
bringt 

94.  &.  Qnahai,  a«s  Zurieb«  Janiiw  1877. 

Sitzungen  der  chemischen  Gesellschaft  am  20.  November 

und  18.  Dezember  1876. 

Hr.  Lunge  zeigte  mehren;  Proben  yon  Hartglas  vor  und  suchte 
die  Widerstandsfähigkeit  derselben  gegen  plötzlich  eintretende  grossere 
TemperaturdifTerenzen  nachzuweisen.  In  einem  Qlase  von  der  Form 
des  gewöhnlichen  Tischglases  konnte  Wasser  über  frdor  Gasflamme 
aom  Kochen  gebracht  werden;  das  kochende  Wasser  entfernt  und 
rasch  durch  frisches  Brunnen-  oder  Schneewasser  ersetzt,  brachte  dem 
Glase  keinen  Schaden  bei.  Durch  Stoss  etc.  scheinen  diese  Gliser 
leichter  zerstörbar  zu  sein. 

Hr.  B.  Schulte  theilte  aus  einer  Untersuchung  fiber  die  stick* 
Stoffhaitigen  Bestandtbeile  der  Rnnkelrfiben,  welche  er  in  Verbindung 
mit  Hrn.  A.  Uricb  ausgeffihrt  hat.  Einiges  mit.  Der  Zweck  der 
Dntersaehnng  war,  möglichst  ToUstindigen  Aofechluss  aber  die  Yer- 
biodungsformen,  in  denen  der  Stickstoff  in  den  Rnnkelrfiben  enthalten 
ist,  au  gewinnen  ond  sogleich  aoch  die  einseinen  stickstoffhaltigen 
Stoffe  wenigstens  annähernd  der  Qoantitit  nach  an  bestimmen«*)  Der 

')  Die  üntersuchnng  erstreckte  sich  femer  auch  auf  die  Umwandlangen,  welch« 
die  stickstoffhaltigen  Beatandtbeile  der  Rüben  wurzeln  im  2.  Vegetationsjahre  (wäh- 
rend de«  Aastreibeus  der  Rtlben)  erleiden.  Ein  ausführliches  Referat  Uber  die  ga- 
MBuntm  Bsfoltate  iritd  ia  d«n  «Laodwiilliadi.  Tmoehntationen*,  Bd.ZX  pnbli* 
cirt  wsidta. 
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Saft  der  uiitersaebteii  Rüben  eothwlt  neben  BiweiMstoffen,  Nitraten, 
Sparen  Ton  Ammoniaksalsen  nnd  Betain  in  relalav  betritehtliciier 
Menge  ein  OlntamioBftnre-Aniid.  Daeselbe  lieM  neb  nicht  direct 
gewinnen  (der  Bflbensaft  aowobl,  ale  die  Diffbaate  aoa  demselben 
gaben  beim  Eindampfen  aof  ein  geringes  Volamen  bei  wocheolangem 
Stehen  nur  Salpeter- Kristalle);  auf  sein  Vorhandensein  war  jedoch 
aus  ilcm  Umstände  zu  schliessen,  dass  aus  dem  zuvor  mit  HCl  ge- 
kochten Rubcn.^afte  Glutaminsäure  dargestellt  werden  konnte. 

Die  letztere  zoitTtff  jedorh  in  ihrem  Verhalten  einige  Verschieden- 
heiten von  der  aus  Eiweissstotlen  dargestellten  Glutaminsäure.  Ihr 
Schmelzpunkt  lag  bei  188  big  lOO**,  wahrend  die  von  Ritt  hausen 
au8  Kleberprotein'^toffen,  Legumin  oder  Conglutin  erhaltene  Glutamin- 
säure schon  zwischen  135  lind  140^  schmolz.  Ferner  krystallisirte 
sie  in  der  Regel  in  kleinen  rarbloseii  Hh'ittchen ,  welche  nicht  regel- 
mässig auegebildet  waren  —  also  in  einer  Form,  welche  für  Glutamin- 
säure aus  Eiweissstoffen  bis  jetzt  nicht  beobachtet  zu  sein  scheint. 
Diese  Blättchen  verwandelten  sich  aber  beim  Umkrjstallisiren  zu- 
weilen in  grössere,  regelmänsig  ausgebildete,  gl&ncende  Tafein,  welche 
nach  einer  Hestimmang  des  Hrn.  A.  Arsrnni  in  Strassbnrg  dem 
rliom bischen  Systeme  angeboren.  Aus  nnreinen  Losungen  krystalli- 
sirte die  Sfiore  meistens  in  solchen  Tafeln  and  neben  denselben  wur- 
den snweilen  aneh  Tetraeder  beobachtet,  welche  aber  beim  Um-' 
krystallinren  in  andere  Formen  Qbergingen  (nach  Ritthansen'a 
Angaben  kiystallisirt  die  ans  Eiweissstoffen  dargestellte  Glntaminsiore 
in  rhombischen  Oktaedern  und  Tetraedern,  welche  beim  UmkrystalU- 
siren  bfiofig  in  onregelmfissigere  rhombische  Kiystalle  übergehen). 

Im  Hinblick  auf  die  beobachteten  Verschiedenheiteo  glaubten  die 
Verfasser  anfiuigs,  dass  die  ?on  ihnen  erhaltene  Amidosinre  mit 
Oltttaminsftore  nnr  isomer,  nicht  identisch  sei.  Indessen  leigten  die 
salasanre  Verbindung  der  Sfiore  ond  das  sweibasisehe  Baryomsals  der- 
selben die  Bigenechaften,  welche  Hlasiwets  and  Habermann  fSr 
die  entsprechenden  Giutaminsaure-Verbindangen  angegeben  haben  und 
auch  das  Kupfersalz  zeigte  grosse  Aehnlichkeil  mit  dem  einen  der 
von  Ritt  hausen  besclui-beuen  Kupler^alze  der  Glutaminsäure. 

Um  die  Frage  zur  Entscheidung  zu  bringen,  behandelten  die  Ver- 

1)  Di«  AbMbeidiing  denelbw  wurde  in  folgender  Weite  ansgefuhrt:  Der 
Rabeesaft.  wurde  mit  Bldea^g  auegvftttlt,  du  Filtmt  mehrere  Stenden  mit  HCl 
gekocht  und  dann  mit  Bleiessig  oder  Bleizucker- Losung  im  Ueberschusa  versetzt. 
Das  Filtrat  von  Chlorblei  wurde  mit  viel  Alkohol  veroiischt.  Es  schied  sich 
glutaraiosaures  Blei  aus,  gemengt  mit  Chlorblei  und  einer  ganz  geringen  Menge 
von  aapare^nannrem  Blei.  Die  Bleieake  wurden  durch  H,S  teraetat,  daa  Filtrat 
vom  PbS  (nach  Entfprnuiif;  der  vorhandenen  HCl  vermittelst  Ag,0)  anfein  ge> 
Tinges  Voliiiiion  verdunstet,  (ilutaniinsäure  schied  sich  in  KrTstallkrtissten  an».  Die 
Mutterlauge  lieferte  ein  wenig  Asparaginstture.  Zur  Reinigung  wurde  die  Glutamin- 
in daa  Cn-Sala  Terwandett  nnd  letstarea  dnreh  H.B  saraetat. 
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foMer  die  Amidot&or«  mit  HNO,  ood  radueirten  die  entstandene  Oxy- 
fllüfe  mit  HJ^).  Wenn  der  fragliche  Körper  Olntnminsiora  war,  so 
mosste  er  bei  solcher  Beliandlung  normale  Brencweinsäare  lie- 
fern''*); lag  da*];«  gen  eine  mit  Glutauiinsüure  nicht  identische,  «ondem 
nur  isjomt're  Verbindung;  vor,  :jO  war  lu  erwarten,  dass  statt  der  nor- 
malen Satire  eine  andere  liren/wein^aure  erhalten  würile.  Die  Ver- 
fasser kontitni  imt  eine  beschrankt r  Mrnj:(e  von  Material  für  den  Ver- 
such verwriidt  ii ;  sie  venntteluen  abur  docii  mit  Hülfe  der  Angnben, 
welche  M  a  r  k  <>  w  n  i  k  o  ff  vor  Kurzem  für  die  liigen>ebaften  der  vier 
verschiedenen  Brenzweinsäuren  f]j«Mnaeht  hat  zu  consiatireu.  dass 
tlit'  in  der  b<'>cbriebenen  \V»isc  erhaltene  Verbindun*^  normale 
Hrenzweinsäure  war.  r)i«'.s«  Ibe  be>*aös  den  Schmelzpunkt  und  die 
Krystallform  der  normalen  Säure  und  auch  das  Zinksaiz  zeigte  die 
höchst  cbaralLteristiachen  Eigeneehafien  des  von  Markownikoff  be^ 
eebriebenen  normalen,  brennweingauren  ZinkeR. 

Damoe  folgt  also,  dat>B  die  frai^li^  be  Amidosiure  normale  Ami- 
dobrenswei nsfiur e  oder  Glutaminsäure  war.  Dass  dieselbe 
einen  höheren  Sebmelapunkt  zeigte,  als  die  aus  Kiwei^satoffen  darge* 
stellte  Glataminsinre,  bat  vielleicht  seinen  Grond  in  einer  grösseren 
fieinheit  der  nntersachten  Krystalle. 

Im  RSbensaft  war  die  Glntaminsfiure  nicbt  in  freiem  Znstande 
und  auch  nicbt  in  Form  Ton  Sailen  vorhanden;  denn  es  wurde  keine 
•Glataminsfinre  erhalten,  als  der  Saft,  ohne  an  vor  mit  HCl  gekocht 
an  sein,  in  der  ftüher  beschriebenen  Weise  verarbeitet  wnrde.  Das 
Kochen  mit  HCl  war  also  nöthig,  um  die  Olntaminsftnre  ansltlllbar 
an  machen.  Da  nun  unter  der  Einwirkung  der  HCl  gleichseitig  ein 
Ammoniaksalc  entstand,  so  Ist  die  Annahme  berechtigt,  dass  ein  Amid 
der  Glntaminsftare  im  Rflbensaft  vorhanden  war.  Am  wahr- 
scheinlichsten ist  es  wohl,  dass  eine  dem  Asparagin  homologe  Ver* 
bindung  von  der  Formel  NO3  .  N  Hg  (Glutaminsäure-Amid  oder 

Glutamin)  -»irb  vorfand.  Allerdinga  ist  diese  Verbindung  bi«»  jetzt 
noch  nicbt  dargestellt  worden*):  die  Möglichkeit  ihrer  Kxistejiz  kann 
aber  wohl  nicht  bezweifelt  werden.  Sie  scheint  in  Wasser  leicht  lös- 
lich zu  sein,  da  es  nicht  gelang,  sie  aus  dt-m  Kiiben.salt  oder  aus  den 
Dififnsateu  desselben  durch  Krystallij^ation  zu  m'winnen. 

Wenn  man  annimmt,  dass  das  b<'iin  Kochen  des  Hübensattes  mit 
HCl  gebildete  Ammoniak  ausschliesslich  durch  Zersetzung  des  Glnt- 

')  Dieter  Versuch  «mnle  nnter  Mitwirkung  von  Um.  J.  Barbieri  a.m- 
geffthrt. 

*)  Nach  d«a UatmrathttBgtn  llarkownikoffs,  AnoaU Chein.'Pharm.,  Bd.  181, 

S.  Heft. 

»)  A.  0.  a,  O. 

*)  Bei  der  Betiaudluog  von  Glutaniiasäure- Aetbyl- Aether  mit  Ammoniak  er- 
hitlt  HabtrmanD  alcbt  GUtamin,  •onim  eintimid-G,  N,0,  (Anosl. 
Chan.  Phara.,  Bd.  179,  8.  249). 
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«oins  entstanden  iat^),  80  kann  man  ans  der  Menge  des  ersteren  die 

vorhanden  gewesene  Olntamin- Menge  bei-echnen.  Die  Rechnung  er- 
gab, da«8  dor  Saft  der  für  die  UntiTsuchung  verwendeten  Rüben 
durchschnitiich  0.45  pCt.  (Tlutamin  enthielt.  Es  wurden  dann  40  bis 
45  pCt.  vom  Gedamiotdtickstoff  des  Saftes  auf  das  gcDauote  Amid 
fallen. 

Der  Vortragende  erinnerte  schliesslich  daran,  dass  Scheibler 
schon  vor  längerer  Zeit  aus  der  Zuckerrüben-Melasse  ausser  Aspara- 
ginsänre  auch  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Glutamin- 
säure dargestellt  liaf^).  Er  scheint  aber  die  Eigenschaften  derselben 
bis  jetzt  nicht  genau  nrttersucht  zu  haben. 

Herr  Ed.  Schaer  berichtete  über  einige  namentlich  den  Aggregat- 
zustand,  die  Löslichkeitsverhältnisse  nnd  den  Geschmack  betreffende 
Unterschiede  der  im  Handel  vorkommenden  nnd  medituuach  ver- 
wendeten Salicjlsanren  und  wies  eitie  Reihe  von  Präparaten  vor,  dar- 
unter die  in  neuester  Zeit  auf  den  Fr&paratenmarkt  gelangte,  dnroh 
Dialyse  gereinigte  SalicylsAnre  von  sehr  sebönem  Aussehen  nnd  grosser 
Reinheit,  sowie  eine  dareb  -  Anwendung  fiberfaititen  Wasserdampfes 
snblimirte  Säure  von  scbÖn  krystalUniseber  Strnetor.  Letstere  Reini- 
gungsmetbode  sebdnt  bebois  Trennung  reiner  flfiobtiger  Verbindungen 
aus  unreinen  Gemiseben  mehr  nnd  mebr  an  Bedeutung  tu  gewinnen; 
sie  wurde  von  dem  Vortragenden  durcb  Vorweisung  eines  weiteren 
Präparates  illnstrirt,  welches  eine  Probe  blendend  weissen,  dem  Caffein 
ftbulieb  kiystallisirten  Bergaptens  diftrstellte,  die  jenem  Principe  gemto 
▼on  Staatsapotheker  P.  Perrenoad  in  Bern  naeh  besonderer  Methode 
rein  isoHrt  und  freundliebst  mitgetheilt  worden  war. 

Schliesslich  wurde  nach  gedrängtem  historischen  Rückblick  auf 
die  Einfuhrung  der  Salicylsäure  und  ihrer  Verbinduijgtn  in  die  Heil- 
kunde auf  einige  noch  offene  Fragen  hinsichtlich  der  antiseptischen 
und  antipyretischen  Wirkungen  der  Säure  und  ihrer  Sailze  hingewiesen. 

Herr  W.  Knecht  hat  im  Laboratorium  des  Hrn.  V.  Meyer  die 
merkwürdige  Substanz  darzustellen  versucht,  welche  Natanson  durch 
trockene  Destillation  der  von  ihm  aus  Aethylenchlorid  und  wässe- 
rigem Ammoniak  erhaltenen  Ammoniumbase  gewonnen  und 
Acetylamin  genannt  hat.  Auf  Grund  vollständiger  Analysen  sowie 
der  Dampfdichtebestimmung  hatte  Natanson  diesem  Körper  die 
Formel  Cf  H5N  ertheilt,  welche  man  weiter  in 

C,H, -    NHj  oder  NHOC3H4 
hätte  auflösen  können.    Auf  jeden  Fall  musste  es  höchst  auffällig  er- 
scheinen, dass  ein  Körper  von  so  einfacher  Zusammensetsubg  den  von 

Da«s  diese  Annahme  nU-ht  str^ri^  richtig  ist,  ergiebt  eich  daraus,  dans  der 
RSbevrafl  neben  QlntamiDsiace  eine  gau/.  geringe* Menge  von  Asparagiasllure  liefert« 
—  yvAs  auf  einen  geringen  Asparagia-Gebslt  des  AMien  SaftM  leliUeMtB  Mnt, 
')  DieM  Berichte,  Bd.  S,  8.  20ft. 
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Natanson  beobachteten  hohen  SieJepankt  218^  C.  «eigen  sollte, 
während  das,  nur  durch  eine  Differenz  von  in  seiner  Zusammen- 
setzung von  ihm  uuteräcbiedene  Aethylamin  bei  massiger  Zimmer- 
wärme gasförmig  ist.  ( S.  P.  18^  C.)  Hrn.  Knecht  ist  es  nicht  ge- 
lungen, Natanson 's  Angaben  zu  bestätigen,  obwohl  er  genau  nach 
dessen  Vorschrift  arbeitete.  Das  durch  trockene  Destillation  gewonnene 
badische  Oel  ging  zwar  bei  der  Darateilung  angefähr  zwischen 
200  and  230^  über,  aber  als  es,  von  dem  reichlich  gebildeten  Am- 
moniak befreit  und  getrocknet,  nochmals  rectiflcirt  wurde,  zeigte  es 
rieb,  das«  dasselbe  eines  constanten  Siedepunktes  völlig  entbehrte;  es 
begann  schon  bei  ca.  120°  zu  sieden,  wäiurend  der  Siedepunkt  scbliess- 
lich  weit  Aber  300*^  stieg  Dabei  briaote  es  siob  ond  gab  Ammoniak 
ans.  Je  6fter  es  rectiÄcirt  warde,  desto  mehr  sehrampftea  die  um 
SSO®  siedenden  Antbeile  snsammen,  and  bald  ging  nur  ein  inasetst 
geringer  Theil  des  gansen  bei  sebr  »leh  steigendem  Thermometer 
swischen  300  ond  230®  aber.  Bs  ist  danach  wohl  sehr  wahrscheinlich, 
dass  das  Ton  Natanson  filr  einhettlicb  gehaltene  Produkt  me  com* 
plidrte  llisehang  von  Basen  war,  welche  wohl  Jedenfalls  den  Produkten 
der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Aethylenbromid  nahe  stehen. 

Herr  Zetter  beschäftigt  sich  im  Universilätslaboratorium  mit 
UnterMichungen  über  da»  Phenanthren.  Er  hat  mit  dem  Studium  der 
Halogenderivate  dieöes  Körpers  begonnen.  ZunSahst  erhielt  er  bei 
erschöpfender  Chlorirung  einer  Eisessiglösung  des  Phenanthrens  in 
der  Kälte  die  «adlig  krystallisirte  Verbindung  C,  ^  Hg  CU  .  CI4,  welche 
also  ein  Additions-  und  Substitutionfeproduki  vorstellt  und  ihr  Analogon 
beim  Anthracen  findet.  Weitere  Mittheihingcn  sollen  bald  folgen. 
Ebenso  sind  das  Anthracen,  Anthrachinon  und  Alizario  auf  die  höher 
halogenirten  Derivate  in  üntersacboog  genommen. 

Einige  andere  Yortrfige  von  Hrn.  V.  Meyer  8ber  einen  »Vor- 
lesongsversuch**  etc.  nnd  Yon  Hm.  W.  Welth  sind  in  den  Berichten 
erschienen  oder  werden  von  den  HH.  Verf.  der  Oesellschaft  direct 
mitgetheilt  werden. 


S5.  A.  Heniiiiigdr,  ans  Puis,  18.  Juurar  1877. 

Akademie,  Sitzung  vom  11.  December. 

Hr.  E.  Peligot  veröffentlicht  Studien  über  die  Zasammensetzung 
des  antiken  Glases  und  Krystallglases.  Die  Analyse  Terscbiedener 
Glasgegenstände,  welche  bei  Antun  aafgefnnden  wurden  und  wahr- 
scheinlich ans  dem  «weiten  Jahrhundert  stammen,  ergab  folgende 
Resultate: 
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 66.7 

67.4 

70.9 

69.4 

Kalk  

 5.8 

2.7 

7.9 

7.1 

Thonerde,  Eiseu- 

uod  MangsDOxyd  2.8 

5.4 

4.5 

2.8 

Natrou  uud  Kali 

24.5 

16.7 

20.7 

100.0 

100.0 

lUü.O 

100,0 

Fast  alle  analysirten  Gläser  entbalteii  gleichzeitig  Kali  und  Na- 
tron, ein  Beweis,  das.s  die  Asche  von  Seepflanzen  zu  ihrer  Bereifung 
gedient  hat.  Im  Vergleich  mit  den  heutigen  Glasarien  sind  die  au- 
tikeu  sehr  kalkarm,  und  überdies  fiodet  sich  dieser  Kalkgehalt  so  zu 
sagen  außUlig  io  dem  Glaae,  denn  nirgendswo  ist  in  den  alten  Be- 
schreibangeu  der  Glashereitong  von  einem  directen  Kalkxusats  die  Bede. 
Die  Alten  stellten  die  Glas  durch  ZusaramenscbmelKPU  gewisser  Sand- 
arten  mit  Salpeter  oder  Asche  dar  and  diese  anreinen  Materialien 
führten  selbst  den  Kalk,  der  aar  Enengnng  einea  halttiaren  Glaaes 
nöibig  ist,  in  die  Miacboog  ein. 

Was  das  antike  KrystaUglas  anbelangt,  so  zeigt  Hr.  Petigot 
durch  rationelie  Interpretation  der  Texte,  dass  das  bleihaltige  Glas 
der  Alten  den  Namen  Krystall  niebt  Terd|ent.  Kein  Text  kann  be- 
weisen, dass  diese  Gliser  neben  Bleioxyd  Kali  enthielten  and  folg- 
lich eine  dem  Flint-GIas  der  Engländer  ihnliche  Zusammensetinng 
besessen;  es  ist  im  Gegeatbeil  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  einfach 
durch  BleisUicate  gebildet  waren. 

Gestfitst*,  theils  auf  Sitere,  theils  auf  neuere  Untersnchnngeii, 
hat  Hr.  B*  Fremj  eine  Methode  der  Analysen  der  Pflansengewebe 
ersonnen,  welche  eine  Bestimmung  der  Pectinsäure,  Pectose,  Cellalose, 
Paracellalose ,  Metaceliuiose ,  Cutose  und  V'asculose  durch  rationelle 
Auweudung  folgende  Reagcntim  gestattet. 

Verdünnte  kalte  Salzi^aure,  welche   die  Pectinsäure   in  Freiheit 
setzt;  letztere  kann  alsdann  leicht  durch  Alkalien  bestimmt  wtrden. 
Venlünnte  heisse  vSal/Miure .  welche  die  Peclose  in  Pectin  überführt; 
dieses  wird  durch  Alkoluil  (i;efällt. 
l         8 ch  w  e  i  l  z  e  r'sches  Reagenz  zum  Auflösen  diT  Cellulose. 

Heisse  Salzsäure  macht  die  Paracellulose  in  dem  Öchweitser- 
sehen  Reagenz  löslich, 

Schwefelsäure  bringt  die  drei  CeUulosearten  in  Lösung;  da  die 
beiden  ersten  direct  ermitteii  worden,  ergiebt  sich  die  Metacelloloee 
ans  der  Differenz. 

Verdünnte  heisse  Kalilauge  lost  die  Cutose. 

Kalilauge  anter  I^ruck  Idst  anob  die  Vasculose. 

Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  die  Vaseolose  in  eine  in  «1* 
kaliscben  Flüssigkeiten  lAsUcbe  Substanz. 

Hr.  A.  Wuria  hat  softUtg  die  freiwillige  Umwandlung  des 
Aethyienoxyds  in  einen  polymeren  Körper  betrachtet.  Dieser  bfldet 
eine  wenige,  weisse  KrystaUmasse,  die  bei  56^  sehmllat;  er  ist  in 
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Waaser  and  Alkobol  leidit,  in  Aether  Mbwfr  ISslicb.  Br  redodrt 
die  Pebliog'scbe  Löming  oiebt  Seine  ZnsammeuaelxaDg  enupricht 
der  Formel  Cg  H4O.    Bis  jetzt  war  et  niebt  möglieb  die  Bedingoa- 

gen    zu   findnn    unter   denen   das    Aethyleooxyd   sich  polymerieirt. 

Hr.  Barre  hat  beobachtet,  da8s  bei  d*  in  Bruch  von  Stahlschienen 
oder  Slahlaxen  aus  Siemens-  oder  Besseujer-Staijl  bcbr  deutliche  Men- 
gen Aromoniaii  entweichen. 

Hr.  P.  Picard  hat  nach  dem  von  ihm  vor  Kurzem  beschriebe- 
nen VerfHliren  den  Elarnstoff  oder  vielmehr  die  durch  das  MiHon'- 
sche  Reagenz  zerfietzbare  Substanz  in  dem  arteriellen  und  venösen 
Blute  bestimmt.  Kutzieht  man  einem  kräftigen  Hunde  gleicl^zeitig  aus 
der  Carotide  and  der  Cruralvene  Blut  and  fnaljrsir  ea  sofort,  so 
tindet  man 

Arterielles  Blat   ....    1.45  Grni.  .Uarnatoff  pro  1000  Orm. 

Venöses  Blut  0.80     -  -  -       .  - 

Bei  abgeacbwächten  Tbieren  fällt  die  Differenz  kleiner  aus.  Daa 
arterielle  Blut  enthält  daher  eine  Subetana,  die  in  den  Capillaren 
▼erscbwindet;  dieselbe  ist  in  der  Tbat  aehr  anbeständig,  denn  aie 
aersfBUt  aicb  sebr  bald  freiwillig.  So  worden  bei  der  Anaiyie  de»-, 
aelben  arcerieUen  Blotea  folgande  Zahlen  gefunden. 
Sogleicb  nacb  dem  AuatiiU  ana  der  Ader  0.8  Orm.  Hamatoff  pro  Liter 
Naebdem  daa  Blnt  eine  Slonde  gestanden  0.6  -         -         •  - 

*  Nach  weiterem  vierondswaiu^gatfindigem  Stehen  hatte  der  Harn- 
atoffgebalt  nicht  mehr  abgenommen. 

Wenn  die  Analyse  des  Blntas  iwansig  Minulen  nach  seinem 
Aostritt  ans  der  Ader  vorgenommen  wird,  so  ergiebt  «ich  keine 
Differena  swischen  dem  HamBtoffgebait  dea  arteriellen  nnd  vendsen 
Blota.  Hr.  Picard  nimmt  nnn  an,  daM  der  dnrch  daa  llillon*sebe 
Reagenz  zersetzbare  Körper,  welcher  beim  Stehen  des  Blutes  -nicht 
verschwindet,  Harnstoff  ist;  über  die  Natar  der  zweiten  Substanz 
kann  er  bis  jetzt  keine  Angaben  machen. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  15.  December. 

Hr.  Friede)  zeigt  im  Namen  des  Hrn.  Monnier  eine  sehrsinn- 
reiche  Anordnung  der  Eeactionen  der  Oxyde  und  Sauren  vor.  Ein 
Kreissector  trägt  unter  einander  geordne  tdie  Namen  der  Reagentien; 
derselbe  kann  sich  über  einen  in  viele  Sectoren  eingetheilten  Kreis 
bewegen,  in  welche,  den  Eintbeilongen  des  beweglichen  Sectors  ent- 
aprechend,  die  Reactionen  der  verschiedenen  Oxyde  und  Säuren  ein- 
geschrieben  sind.  Gleichseitig  ist  bei  gefiurbCen  NiederschUgen  die 
Farbe  aufgemalt. 

Die  HHrn.  Delachanal  und  Mermet  haben  in  dem  Dcstilla- 
tionsrückstande  von  Zink  unbekannten  Ursprangs  siemlich  betrficht- 
liche  Mengen  Galünm  aa%efandeo« 
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\lr.  Lecoq  de  Boisbaudrau  theilt  der  Gesellschaft  mit.  da«!8 
«T  mit  der  Bereitung  einer  j>;ros8eren  Meni^e  Galliums  beschäftigt  8t*i 
lind  beobachtet  habe,  dass  bei  dem  Rööten  der  Blende  das  Gallinra 
«ich  nicht  verfluchtigt  und  dass  sogar  eine  grosse  Menge  Indium  in 
dem  Rostrnckstande  verbleibt.  Wird  dieser  mit  einer  zur  Losung  un- 
zureichenden Menge  verdünnter  Schwefelsfinre  behandelt,  so  geht  nur 
Zink  in  Lösung  und  die  ganze  Menge  des  Galliums  verbleibt  als  basisches 
Salz  in  dem  Rückstände  nnd  wird  alsdano  nach  den  frfiber  beachrie- 
beoen  Methoden  gewonnen. 

Hr.  A.  Qaatier  beschäfdgt  sich  schon  seit  längerer  Zeit  mit 
den  Verfälschungen  der  Weine,  und  bat  hierfiber  der  Geseliscbalt 
mdirere  Mittheilungan  gemacht;  heut  bespricht  er  den  Wasserzusatz 
zum  Weine  und  die  Verfahren,  welche  den  Analytiker  in  den  Stond 
eetien,  tn  entscheiden,  ob  ein  Wein  gewissert  worden  oder  nicht 
Die  Frage  ist  sehr  complezer  Natnr  nnd  mflasen  an  ihrer  LOsung 
folgende  Paetoren  in  Betracht  geiogen  werden:  1)  Gewicht  dbe 
festen  Ruckstandes,  2)  Alkoholgebalt,  3)  Olyeeringehalt,  4)  Verglei- 
ehnng  der  gefondenen  Resultate  mit  der  Zusammensetsong  eines  un- 
▼erftlschten  Weines,  der  von  derselben  Tranbenart  abstaamt  nnd  ans 
demselben  Jahrgang  ist.  Der  feste  Rackstand  bildet  das  sicherste 
Merkmal,*  s^ne  Bestimmung  erfordert  daher  grosse  Geoanigkeit  Hr. 
Oautier  verwirft  die  bisher  fibtichen  Metboden  und  befolgt  das  Ver- 
fahren von  Hrn.  Magnier  de  la  Source,  welches  im  Abdampfen 
kleiner  Weiiimengen  (1 — 2  Grm.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im 
hiftverdünnten  Räume  besteht.  Hr.  Gautier  hat  sorgfältig  die  Ver- 
änderungen studirt,  die  der  feste  Rückstand  des  Weins  beim  Gypsen, 
Klfiren,  Versetzen  mit  Alkohol  etc.,  (alles  Operationen,  welche  nicht 
aU  Verfälschungen  zu  betrachten  sind)  erleidet.  Ich  kann  hier  nicht 
auf  die  Einzelheiten  der  Arbeit  eingeben  und  raus«  den  Lesor,  wel- 
chen der  so  schwierige  Th«Ml  der  analytischen  Chemie,  die  Erkennung 
der  Verfälschungen  des  Weins  näher  interessirt,  auf  die  Abhandlun- 
gen des  Hrn.  Guutier  in  dem  Bulletin  de  la  Societe  chimique  oder 
'  aof  ein  Werkeben,  welches  derselbe  Gelehrte  ^)  vor  Karxem  ver- 
öffentlicht bat,  verweisen.  Er  wird  darin  die  Beschreibung  analyti- 
scher Methoden  finden,  welche  Hrn.  Gantier  eigen  sind  nnd  einen 
grossen  praktischen  Werth  darbieten. 

Hr.  Terreil  beschreibt  ein  Verfahren,  dessen  er  sich  seit  eini- 
ger Zeit  bedient  um  die  künstliche  FXrbnng  des  Weins  in  erkennen; 
er  Tersettt  den  Wein  mit  einer  ▼erndnnten  Lösung  von  Magnesiam- 
sulfat,  fügt  daraftf  Ksttnmbicarbonat  binsn  und  erwirmt  gelinde.  Daa 
ntederfoUende  Magnesinmcarbonat  reisst  den  Farbstoff  des  Weins  mit 
nnd  nimmt  bei  natdrlicbem  Wein  eine  schiefergrane  Farbe  an.  Je 

^)  aophlttiostittis  dM  vioi^  par  A.  Gantier. 
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ntchdein  nao  die  Farbe  des  Niedencbluges  granlieh,  bUalich,  violett 
ete.  oder  die  derfiberatebeode  Plfissigkett  TerschiedeDartig  gefärbt 
Ist»  kano  meo  aof  die  Oegeowarl  dieses  oder  jeoes  fremdeii  F'arb- 
eteAs  achliesseD. 

Akademie,  Sitseoff  ▼om  18.  December. 

Hr.  Viguou  hat  fruht  r  gezt  igf  ,  da.-*'*  dt-r  Marinit  durch  Zusatz 
von  Borax  starkes  Rotationsvermogeii  nach  rechts  erlangt;  Hr.  Bou- 
chardat  hat  später  dargethan,  dasd  Natron  ehenfalla  dorn  Mannit 
DrehuDgÄverraögen ;  jedoch  nach  link.«?  verleiht  und  da8s  der  Mannit 
selbst  nicht  inactiv,  sondern  linksdrehend,  (wenn  auch  aar  schwach)  ist. 

Die  HHrn.  A.  Müntz  and  £.  Aabin  haben  nun  gefanden,  daaa 
fiele  Saite  ähnlich  wie  Borax  wirken  ond  den  Mannit  reebta  drehend 
maehen;  die  Wirkung  dieeer  Salie  ist  nur  Torübergebend,  und  nach 
ihrer  Bntferonng  ist  der  Zncker  ron  nenen  fast  inactir  geworden. 

Ferner  worden  die  dnreh  Hydrogenation  der  ?ersohiedenen 
Znekerarten  Hj^  0«  dargestellten  Mannite  einer  Yeigleiehenden 
Uniersaehong  anterworfen.  Daen  dienten  Mannit  ans  1)  inactivem 
Tranbentncker  von  Mitseherticb  durch  Erhitzen  von  Rohrzucker 
mit  Wasser  auf  160°  dargestellt,  2)  Invertzucker,  o)  gewöhnlicher 
Traubenzucker,  4)  Levulose  aus  Invertzucker,  5)  liuksdreheude  Oljr- 
cose  aus  Inalin. 

Alle  diese  Mannitsorten  verhielten  sich  bei  Gegenwart  von  Borax 
oder  Natron  in  gleicher  Weise  gegen  das  polarisirte  Licht,  sie  liefer- 
ten denselben  Nitromaonit,  müssen  folglich  als  identisch  betrachtet 
werden. 

Hr.  Corenwinder  macht  eine  Mittheilang  dber  die  Gegenwart 
des  Zockers  in  den  BUttern  der  Zockerrübe;  nach  seinen  Versocbeo 
tat  der  'redodrende  Zocker  (Olycose)  besonders  in  der  Rippen  an- 
gehftaft,  welche  1.61  pGt.  enthalten^  die  fibrigen  Blatttbeile  sind  sehr 
snckerarm.  Bohrsncker  scheint  sich  in  den  Rfibenblfittern  nicht  vor- 
anfinden. 

Nach  Versochen  der  HHrn.  O.  Bernard  and  L.  Bhrmanu  ist 
Magnesia  in  ZnekerlSsoug  onldsllch  nnd  diese  Eigenschaft  erlaobt 
mitteist  Znckerlösong  Magnesia  nnd  Kalk  an  trennen.  Magnesia  kann 
bei  der  Zodcerbereitang  den  Kalk  follkommen  ersetsen;  die  erhal- 
tenen Produkte  sind  von  ebenso  guter  Qaalitfit  and  die  Unloslichkeit 
der  Magnesia  in  den  Zacksäften  macht  die  Auwendung  der  Kohlen- 
säure überÜussig. 

Akademie,  Sitsong  vom  27.  Deoember. 

Hr.  Bertheiot  maclit  praktische  Angaben  über  die  Methode, 
welche  er  zur  Analyse  der  pyrogenetischeti  Gase  anwendet. 
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I.  Untergeordnete  Bestandtheilo.  Schwefelwasserstoff  and 

Kohlensäure  werden  durch  Kapfersnlfat  und  Kali,  oder  zusammen 
durch  Kali,  SatierstofF  durch  Pyrogallol  oder  Phosphor,  Wasserdanipf 
(hirch  Chlorcalciutn ,  Scbwefelkohlenstoffdampf  durch  ein  Stuck  festos 
Kali,  welches  man  einen  Augenblick  in  Alkohol  getaucht,  entfernt. 
Stickfttoff  findet  sich  als  Rückstand  bei  einer  eudiometnschen  Analyse. 

II.  Kohlenwasserstoffe.  1)  Kohlenwasserstoffe  der  Aethv- 
len-  and  Acetylen reihe,  welche  mehr  als  2  Atome  Kohlenstoff  ent- 
halten, werden  durch  Behandeln  des  Gasgenienges  mit  Volumen 
gekochter  Schwefelsäure  entfernt.  Nach  einminutigem  Schuttein  misst 
man  die  Absorption  and  vertichert  sieb,  dass  keine  schweflige  Sfture 
entstanden. 

2)  Aethylen  nnd  Acetylen  werden  dorch  Sefafitteln  mit  i^  Vol. 
gekochter  Scfawefelsinre  wfihrend  ^  Standen  absorbirt  —  Acetylen 
allein  wird  durch  Absorption  mittelst  ammoniakalischen  Kupferehlorürs 
bestimmt,  natfirlich  indem  man  das  gleichseitig  in  Lösung  gegangene 
Kohlenoxyd  berficksiebtigt. 

3)  Benzol  und  analoge  Körper  werden  durch  rauchende  Salpeter- 
saure  entfernt.  AI?  Controlle  dieser  Versuche  lasst  man  Bnun  auf 
das  von  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  befreite  Ga9/4<  iiu'nge 
einwirken;  die  hierdurch  erzeugte  Absorption  niiiss  der  Summe  der 
bt'i  Schwefelkohlenstoff,  Aethylen-  und  Acetylen-  und  Henzolkobleu- 
waaserstoffen  beo!>a(  hti'ten  Absorptionen  «gleich  kommen 

4)  Koblenoxyd  wird  durch  saures  Kupferchlorür  entfernt. 

5)  Der  Rückstand  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Wasserstoff 
und  gesattigten  Kohlenwasserstoffen;  man  analysirt  ibn  im  Eudiometer. 

Hr.  A.  Wurta  beschreibt  das  Condensationsprodukt  des  Aldola, 
CgHi4  03;  es  ist  von  aldehydartiger  Natar  nnd  geht  bei  der  Oxy- 
dation durah  Silberoxyd  oder  Kaliampermangat  in  eine  Slare 

CH,        CO,  H 

CH.OH  CHt 

I  I 

*  I 

C,  Hi.O.  =  CHj  CH.OH 
I  I 

CH  «w  CH 

über,  die  prächtige  Krystalle  bildet. 

Das  Condensationsprodukt  bezeichnet  Hr.  Wurtz  mit  dem  Namen 
Dialdan  und  die  Saure  mit  Dialdansäu  re.  Beide  Körper  habe  ich 
schon  trüber  erwähnt.    (Diese  l^erichte,  VIII,  1196.) 

Hr.  A.  Laillier  schlägt  vor,  bei  der  Bestimmung  des  Klebers 
im  Meide  denselben  im  trockenen  Zustande,  und  nicht  wie  bis  jetzt 
üblich,  feucht  an  wiegen;  letalerer  Oebrauch  kann  ginalich  falsche 
Besoltate  liefern. 
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Nftch  Bsperlmenten  des  Hrn.  Rftbnteau  wirkt  Aethylbfoiiiid 
«nf  den  thieriachen  Orgntttemos  ebenso  energiseb  »nestbesiseh  wie 
Cbloroform;  es  scbeint  letifierank  vonatieben  sa  edn,  da  es  darcbans 

oicbt  die  itsendeD  Bigenscbaften '  des  Ohloroftirais  bcsitaf. 

Daä  I^ioinüthyl  wird  volUtändig  durch  die  Athmungsorgaiie  eli- 
minirt,  deun  der  Harn  euth&lt  kaum  Spuren  davon. 

Chemische  G  e  seil  scli  alt,  Sitzung  vom  5.  Januar. 
In  dieser  Sitzung  wurden  die  Wiihlgeechätte   erledigt;   es  kaoi 
uicbta  Cbemiechea  zur  Sprache.   Ernauot  wurden:  die  Herren 

Debray,  President. 

PordoB  und  Worts,  Viee-PVi^identen, 

de  Clermont  und  Willm,  Secretaire, 
Miilot  und  Terreii,  Vice-Secretaire. 

CloSx,  DepouiUy,  Gantior,  Poirrier  und  Kiban, 

AnaschoesnukgLieder. 

Die  Nooinier  des  Bulletin  de  k  SoeiM  ebimlqae  vom  20.  De- 
cember  enthält  eine  vorifinfige  Notis  des  Hrn.  Bobnslaw  Ray  man 
über  Gondeosationsprodakte  der  Ortboderivate  der  Homologen  des, 
Bentols. 

Zuerst  wurden  grossere  Mengen  reinen  Orihoxyluld  aus  Jodmetbyl,  • 
Ortbobruuitoluol  und  Natrium  unter  Anwendung  von  Benzol  als  Ver- 
dünnungsmittel bereitet.  Das  Orlhobronituitiol  war  durch  mebrnialig^-s 
Hehaudein  des  flüssigen  Biomtuluolb  mit  Natrium  dargestellt  worden; 
Natrium  greift  nämlich  nach  Wrsuchen  des  lirn.  Boe  renstein  Para- 
bromtoluol  bedeutend  leichter  an  al^  Orthohromtoluol,  und  es  gelingt 
letztere  Substanz  nach  diesem  V'eriuhi cti  in  vollkoiDinen  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten.  Das  daraus  bereitete  Orthoxyioi  gab  bei  der  Oxy- 
dation keine  Spur  Terephtalsäure. 

Ortbosylol,  bei  Siedehitse  gechlort,  liefert  ein  bei  197  — 199»  sie* 

,CH,  Cl 

dendes  Orthotolyleblorid       H4C  ;  in  anteigeordneter  Menge 

^CH, 

erbftlt  man  gleichseitig  eine  bei  108^  scbmelsende  and  gegen  225  <^ 
tmter  Zersetsang  siedende  Sobstans,  welche  naeh  der  Analyse  Toly- 
lendiehlorid  Cg  Hg  Clj  darstellt;  endlieh  wurde  in  dem  Bohprodokt 
noch  ein  drittes  bei  83^  sebmehEendes  Chlorid  anfgefanden. 

Hr.  Ray  man  hat  nun  versucht,  von  dem  Mono-  oder  Dichlorid 
Salzsäure  oder  Chor  abzuspalten,  und  auf  diese  Weise  die  beiden 
Seitenketten  zu  vereinigen,  ist  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  zu  dem  ge- 
wünschten Resultate  gelangt;  er  hat  dies*;  vorläufige  Notiz  nur  ver- 
öffentlicht, am  sich  das  fernere  Studium  des  Gegenstandes  au  sichern« 
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Auf  eine  Abhandlung  des  Hrn.  Aymounet  ^üeber  den  Zusam- 
Djenhang  zwischen  den  chemischen  Aequivalenten  und  dem  Absorp- 
tioDSvermogen  der  Körper  für  die  Wärme'*  muss  ich  verweiseu.  — 

Die  HHrn.  P.  Champion  and  H.  Pellet  beschreiben  ein  Ver- 
fahren zur  voinmetrischen  Bestimmung  des  Arseniks.  Das  Metalloid 
wird  als  Sulfid  gefällt,  in  Ammoniak  aufgelost»  mit  Essigsäure  schwach 
übersättigt  und  mit  Jod  titrirt;  als  Indicator  dient  St&rkelösong. 
1  Gr.  ▼erbraaehtes  Jod  eotsprichl  0.166  Gr.  Arseoik. 


26.  Titelübersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffenUiehtan  chemiichen  Aufiätae. 

I.  Jastos  Liebig'e  Aonalen  der  Chemie. 
(Bd.  184,  H«(t  1  II.  f.) 

llitth«Uang«ii  ma»  dem  chemitdieii  Tnttilnt  der  ünivenitit  Bonn: 

Wallaeh,  O.    ütber  die  Einwirknog  too*  Phrnphorpeatadiloiid  auf  Sloi»- 
•mide.    S.  1. 

I.    Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  aof  gewöhnliche  Stare- 
emide.    S.  6. 

II.   BhiwirktiDg  von  Photphorpentaelilorid  auf  Mibatitoirt«  Amide  der 

Oxalsänrereihe.    S.  83. 

1)    Verhalten  des  Diäthyloxaniids.    8.  33. 

S)    Wallacii,  O.  und  Böhringer,  A.    Verhalten  des  Di- 

methylosamlds*   8.  60. 
8)    W«lla€ll*  O.  «Bd  West,  P.   Ueber  Aethvl-  und  Methyl» 
oxamethan  und  du  Verhalten  dea  MeÜijrlftUijrlox- 
amid«.    S.  57.  ^ 
in.  Bhurlrkung  von  Phosphorpentaddofld  aaf  snbatfttthta  Amide  dn- 
basischer  SMuren.    8.  77. 
4)    Wallach,   0.   und  Hoffmann,  IMiinhard.  Ueber 
das  Verhalten  von  Benzauilid,  Acetanilid  und  Acet- 
äthylaniid  gegt^n  Pbo»pborpentachlorid.    S.  79. 
W6hler»  F.  Notls  Uber  daa  Yerhalten  dea  PaDadimDa  In  dar  AlkoboUhunma.  8. 1S8. 
Philipp,  Jul.    lieber  die  Conatitution  des  UltramarinA.    8.  132. 
Zagoumenny,  AI.    Ueber  einige  Derivate  des  DeBoxybenzoin".    S.  163. 
Derselbe.    Ueber  die  Bildung  des  Diphenylcarbinola  und  einige  Derivate  des- 
aalben.   8.  174. 

Jacobaan,  Oscnr.    Tebar  die  Beataadtkalla  daa  Stainkohlanfhaareainola  nnd  Ibra 

Trennung.    S.  179. 

UeumauD,  Dr.  Karl.    Beiträge  zur  Theorie  leuchtender  Flammen.  (Vierte  Abband- 
Inng.)   8.  S06. 

Benedikt,  Dr.  Rudolf.    Uobor  dlo  Binwirknng  von  Balpataninra  anf  Tribrom 
phloroi^nein.    8.  266. 

II.    Archiv  der  Pharmacie. 

(Bd.  VI,  Heft  6.) 

Hl  Iget,  A.    Mittheilungen  aus  dem  pharmaceutischen  Institute  und  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  dar  üniveraltftt  Briangan.   8.  481. 

Gautier,  Arm.    Ueber  die  betrUg>  risc he  Firbnng  der  Weine.    8.  486. 
Ripping.  A.    Ueber  künstliches  Kir^cblorbeerwasser.    S  526. 
Markör,  G.  F.  H.    Neue  Methode  zur  Bereitung  von  Phospbursäure.  8.531. 
Kingze tt ,  Chr.  T.  Ist  Oaon  efai  Bs^aüer  der  Oxydation  ätherischer  Oele?  8.  688. 
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JH.   N'eoes  Bepertorinm  fSr  Pharmacie. 
(Bd.  2»,  Btft  10.) 

Bm0«,O.  StadinfiberdafDrdittiigvvOTaiSgen  der  wichtigeren  CbiaMlkaloide.  S.  ö77. 
Dtraalb«.   U«bcr  dM  Verlulten  des  Phenols  zu  «inigni  ChinMlkaloldtn.   8.  610. 

Derselbe.    Bemerkungpn  über  Cvnanchol.     S.  614. 
Arzruni,  Dr.  A.    Uuber  daa  Safrol.    S.  615. 

Dtritlbe.    Ueber  deu  sogenannten  »octatfdriscben''  Borax.    8.  622. 

IT.    Diogler*B  Poly tecbuisches  Journal. 

(Bd.  «22,  Heft  6.) 

Bonssiganlt's  Verfahren  zor  quantitativen  Bestimmnng  dea  Schwefels  in  RotadMB, 

Stahl  and  SUbabt«.    S.  447. 
Woltara,  J.,  FkbrlkatlMaebaf  aaf  d«o  Warkaa  dar  Gaatllaobaft  Pravldmea  Im 

Ba«<»in  von  Charleroi.  Studien  Uber  die  Daratellnng  eines  weissan  Roheisens 
für  Seltne  aas  oolithischen  £raen  de»  Groashanogtbama  Lazambaarg.  (Fort- 
setzung.)   S.  449. 

YarbraiiiUDigataaiparatiir  dar  OlabtigaM  8.  449.  Baatiamong  dar  anpiSn- 
gaoan  und  verbrauchten  Wirme  im  Hohofen  S.  451.    Bestimmang  des 
Gewichte!«  äquivalenter  Chargan,  die  eich  obna  Verindemng  daa  Hobofan- . 
ganges  substitairen  S.  460. 

Babaaektt,  Dr.  A.,  in  Banss  j.  L.   Daa  PalariaftlioiMiiiatnuMiit  md  daa 

Waaserlein'sche  Saccharlmatar.    S.  IG2. 

Huencke,  Rob.    BUrettenststiv.    S  403. 

Tieftrunk,  Dr.,Chemikar  dea  städtischen  Gaswerkes  in  Berlin.  Ueber  Leuchtgas.  8.466. 

Boaanaiiehl,  A.   Uabor  4m  nitrirta  AUsarin.   6.  472. 

Gfttttlar,       üabar  dio  baMgariadM  FIrbug  dar  Walna.   (SeUua.)  8.  476. 

Hoft  6. 

Woltera,  J.,  BCndlaa  llbar  dia  DaiataUmg  ainao  wainan  Bobdaana  flir  Sahna  aa» 

oolithischen  Erzen  des  Grossherzogthnms  Luxemburg;  (Scbluss).    S.  689. 
Darre,  Prof.  Dr.,  Schwefligsftura-Biamaaebiiia  fttr  dia  kOnatlicha  Biababn  (Olaciap 

rinm)  sn  Ghalaea.    S.  655. 
Tialirniik ,  Dr.    üabat  Lanchtgas  (Schiaas).    8.  558. 
Muencke,  Rob.,  Qeblltselanipen  mit  orwiirmter  Luft.    S.  565. 
Joris cb,  Konrad,  Dr.»  Uabar  Oaaoon'a  CUorbaraitiiag;  Widaaa  (LaauMMhira, 

Englaad).    S.  667. 

V»    Balletin  de  la  societ^  chimiqoe  de  Paria. 

(Tome  XXVI,  No.  12.) 

^orflo«»,  Sur  la  rechercbe  de  la  fuchsinc  dans  Ics  vin«  (deuxifeme  note).  P.  530. 
E^yman,  Bobuslaw,  Sur  le  produils  de  coadanaation  da»  ortho-homoiognea  da 

la  benzine  (note  pr^minaire).    P.  532. 
Ajmoanat,  Bappoit  antra  laa  dqnivalanta  cbhrflqoas  ot  laa  ponvoin.  abioibnita 

de  Corps  par  la  chaleur.    P.  586. 
Clive,  P. ,  Sur  la  naphtaiina  dicblorda,  qai  oonaqpond  £  Taoida  nitro-naphtjlanl- 

fdrenx.    S.  540. 

Cbainpion»  P.  «tPollat,  H.,  Doaage  da  Pt^ic  par  les  liqnaai«  Ütim»   F.  541. 

(Tome  XXVIl,  No.  1.) 

Crommydis,  €.  Z.,  Dr.,  Sur  un  moyen  d'obtenir  facUement  l'acide  glycolique.  P.  8. 
Cbnmpion  ot  Pallat,  8or  la  doeaga  da  pboapbora  oC  da  Paiamio  par  la  molyb- 

date  d*ammoniaque.    S.  6. 
OAutier,  Arm.,  Du  monilla^p  des  vins  et  de  se.s  signes*       Infloinoa  daa  plft' 
trage,  coUage,  vinage,  etc.,  sur  le  poids  de  Textrait  »ec 
Beriebt«  d.  D.  CMak  QessUsebalt.  Jabr|.  Z.  9 
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VI.    Journal  of  the  Chemical  Society* 

(DttfiiibLT  1876.) 

Lapton,  Sydney,  M.  A.,  Od  the  Slow  Oxidation  of  PoUuaiam.  XXII.    P.  565. 
P«rkiD»  W.  H.,  F.It.S.,  On  the  Aeetyl.  uid  Nitro- dtrivttirw  of  Altxarin.  XXIII. 
P.  678. 

Aoderaon,  Thomas,  M.  D.,  F.  R.  S  E. ,  Prodacts  from  Baphia  Nitida  (Barwood). 
Commanicated  by  E.  J.  Mills  Ph.  D  ,  F.  R.S.  XXIV.    P.  582. 

VII.    Moniteur  scientifique. 

(Janvier  1877.) 

Jarinain,  George,  Six  lefona  sur  U  teinture  des  laines.    P.  7. 
Hofniftnii,  Los  deniien  progrte  do  rindattrio  ohimiqoc.   P.  91* 

Uppenkamp,  J.,  Les  composes  da  cbrome;  Graneberg,  H.,  La  potMtO* 
Moelting,  ('om{'tes  rt'fl  iuH   les  iravaux  etranpers     I*.  53. 

Baey  er,  A.,  Sur  la  piiLuiiue  et  ia  phtalid^ine  du  phenol;  l'lalh,  JJ.,  Sur  la  Xan- 

tboi«urpurine ;  Liiborniann,  C.  H  Schwarsor,  F.,  Sur  l'aeido  roooliqae; 

Kolba,  U.,  Signet  du  tempa,  on  Tetat  aetnel  de  la  ehinie  en  AUeougao  et 

en  France. 

Thudichum,  Dr.,  Cummunications  du  laboratoire  {Milbalogique.    P.  61. 
/d  orten,  H.,  Tballtae.   San  origiae  et  lliietoire  de  aa  ddoomrerte.   P.  74. 
Oayot  P.  et  Hidaux,  B.»  Becherehee  de  Paeide  reealiqn«  on  pmenoe  de  la 

fuchsine.    V.  75. 

Feltz,  V.  et  Ritter,       Nouvelles  rechercbes  aar  laction  de  la  fucbaine  non  ar- 

aenicale  indrodaite  dans  los  rina.    P.  77. 
Fordoa,  Note  enr  an  prooddd  de  nciMcobe  de  la  Aiefaeiae  dana  lea  rine*   P.  77. 
Perrot,  Engine,  Uoaage  dee  mati^rea  snor^  na  moyen  des  liqoevra  tilfte 

P.  79. 

Koechlin,  Noir  d  aniline.    V.  81. 

Mehay,  La  oonception  et  le  modo  de  repraaentation  dee  noyaax  beasollqnee  dane 

lea  formulcs  rationellea.    P.  96. 
Caruot,  A.,  Sur  de  nouvanx  aels  de  bbrooth  et  lenr  emploi  b  la  recbercbe  de  la 

potW.    P.  98. 

Carnot,  A.,  Sor  an  nonvean  proeAIe  de  reefaerche  qaalitatiTO  et  de  doeage  de  la 

poluhsf.    P.  100. 

Bernclot  Moens,  J.  C,  Do^^n^e  den  alcaloide.;,  dea  dcorcea  des  chiochonas  et 

particulicrement  du  C.  Ledgeriana.    P.  101. 
Naquet,  Alf.,  Comptea^rendna  dea  progr^  chimiques.    P.  104. 

Moatgolfier»  j.,  Sar  k  eanphn  oionobroine  et  dibrone;  Bechamp,  A.,  La 

mati^re  coloranle  du  sang;  Bong,  Ga«ton,  Sur  certaiincit  inatierea  colorant<?<; 
pourpres  di'rivt-t'r^  du  cyanugi':)** ;  S  c h u  t zen  b ergar  et  Bourgeoia,  A., 
Rechercbes  sur  le  carbune  de  la  t'oute  blanche. 

VIII.    Coinptes  rendus« 
(Not.  tS— ««.) 

Pierre,  la. ,  Pr^paration  de  Paleool  aa  moyen  dn  snere  contenn  dana  lea  feaillee 

di-  b.  tt.  rave.-«.     P.  lOTT). 
Pichard,  P. .  Productiuin   ii-  carbouate  de  soude  par  raclion   du   rMoriin»  de  so- 

dium  eu  dis^olutiun  Hur  Uh  carbouatea  de  chaux  et  de  magueaie,  eu  prc'seuce 

de  matteres  vdg^talea.    P.  1104. 
Peligot,  Bng.,  Snr  la  oomposiCian  da  verra  et  du  criatal  ches  lea  andens.  P.  1189. 
Fremy,  R.,  Methode  g^ni^ralc  d^analyse  ilu  tlasu  dea  vegetaux.    P.  1186.  , 
Wurt/. ,  Ad.,  Sur  un  polymtTe  dt»  l'oxydo  d't^tbylf ii»>.     P.  II  11, 
Uernard,  0.  et  Kbrmaun,  L.,  Note  sur  un  moyeu  rapide  de  dosage  de  la  cLaux 

en  pr^aee  de  la  magn^le,  et  aar  rapplleatioo  de  la  nagodsie  b  la  ddffoatioD 

dee  Jos  sner^    P.  1289. 
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Bcrthelot,  iSur  l'analyse  des  },'az  pyrogen^s.    P.  1266. 

Wurtz,  Sur  quelqaea  d^riv^  da  dUldol.    P.  12 bü. 

ChtTrevl,  Note  wu  q«clqiiti  nn«  d«  let  darnier  tr«T«uc.   P.  1S66. 

IX.  Oatsette  chimica  italiana. 
Anno  Vn,  1877.   Fase.  I. 

Silvestri,  O. ,  Sopra  aicunc  paraffine  ed  altri  carbari  d*  Idrogtno  omologlii  cbe 

trovADsi  contenuti  io  una  lava  dell'Ktna.    P.  1. 
Pfttcrno,  E.  e  Spie«,  P.,  Sulla  propilbenzioa  Hormale  e  sul  propilt«nul.  P.  21. 
Gnareicht,  J.,  Nota  prellntau«  Intono  lul  derivatl  d«Ua  naftalio«.   P.  S4. 
Kolbe,  H.,  GoftitaxtoM  «biaieft  dtlU  boisim  e  dd  ftnol  •  A  «l«uii  loro  dtrifsti. 

P.  26. 


Programm  des  von  der  Kdnigliehen  Akademie  der 
Wissenschaften  in  Tnrin  zu  vergebcuden  Bressa- 

Preises. 

Caesar  Alexander  Bresia,  im  Leben  Doetor  der  Mediein 
und  Chirorgie,  bat  am  4.  September  1835  in  teinero  Testamente  Fd- 
geodea  wortlich  verfugt: 

„Ich  erwähle  zum  üniTersal- Erben  meiner  jetzigen  und 
künftigen  Güter,  nach  Abzug  der  verschiedenen  Legate,  die 
Königliche  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Turin,  welche 
eich  von  ibrem  beständigen  Sccrelair  oder  von  eineoj  Pro- 
curator  wird  vertreten  lassen  können,  der  zu  diesem  Zwecke 
von  ihren  Mitgliedern  zu  erwählen  wäre. 

Sowie  das  Recht  der  Nutznicssung  aufhört  (welches  in 
demselben  Testamente  der  Frau  Claudia  Amata  Dupt  che 
zugesprochen  ist  ),  wird  die  Turiner  Akademie  die  Nachlassen- 
schaft sofort  antreten  und  befugt  sein,  die  unbcA'eglicheD 
Gfiter  ta  verkaafen,  die  Kapitale  nach  ihrem  Ermessen  an- 
solegen  und  mit  dem  Ertrage  des  Oesammtvermögens  einen 
sweijährigen  Preis  aa  stiften,  der  in  folgender  Weise  ab- 
wechselnd  vergeben  werden  soll. 

Der  Reinertrag  der  ersten  beiden  Jahre  ist  als  Preis  flQr 
dei^enigen  Oelehrten  bestimmt,  der,  gleichviel  in  welcher 
Kation  er  gehören  mSge,  während  der  letsten  Wer  Jahre  die 
aasgeteiebnetste  und  nflCtliehste  Entdeekang  gemacht  haben 
wird,  oder  der  Urheber  war  des  berfihmtesten  Werkes  im 
Bereich  der  physikaliscben  nnd  experimentellen  Wissenschaf- 
ten, der  Natorgesehlchte,  der  reinen  ood  angewandten  Mathe- 
matik, der  Chemie,  Physiologie  nnd  Pathologie,  mit  Eänscblass 
der  Geologie,  der  Geschichte,  Geographie  nnd  Statistik. 

r 
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Der  Reinertnig  lolgenden  beiden  Jahre  wird  deagfioi- 
geo  Oelefarten  sagesproebeD  werden,  welcher,  immer  nieh 
dem  Urtheil  derselben  Toriner  Akademie,  in  den  letsten  vier 
Jahren,  bezüglich  «ner  der  oben  erwähnten  Wiaeenaehaften, 

in  Italien  die  wiehtigste  Bntdeekong  gemacht  oder  das  be- 
deutendste Werk  veröffentlicht  haben  wird,  nnd  60  Weilar 

unter  Beobachtung  derselben  Reihenfolge.'* 

Obgleich  sich  die  Akademie  nicht  verhehlt,  dass  ihr  die  edel- 
muthi(Te  Schenkung  des  Doctor  Brcssa  eine  schwere  Verantwortlich- 
keit auferlegt,  indem  sie  dazu  berufen  sein  soll,  über  Geisteserzeug- 
DiBse  £a  artheilen,  welche  in  irgend  einem  Theile  des  weiten  Gebietes 
^beinahe  sammtlicher  positiven  Wissenschaften  auftauchen  ml^en,  glaubt 
ne  dennoch  dem  Vertrauen  des  freigebigen  Erblassers  entsprechen  an 
mfisaen,  indem  sie  eich  anheischig  macht,  die  Beetimmongen  seiines 
Teitamentes  genau  zu  erfüllen,  das  von  der  lobenswerthea  Absicht 
eifig^ben  ist,  das  Gedeihen  der  Wi^Mns<^aft  aa  befördern. 

Das  Bressa'sche  Vermi^li^niss  ist  im  Monat  Juli  1S76  von  der 
Bedingnng  der  Nntsniessnng  befreit  worden.  In  Folge  dessen  mnss 
der  e#ste  ^om  Testament  bestimmte  Zeitraum  sich  über  die  Jahre  1877 
nnd  1878  erstrecken. 

Der  erste  Preis  wird  im  Jahre  1879  denijenicren  Gelehrten  zaer- 
theilt  werden,  der,  gleichviel  welcher  Nation  er  angehören  möge, 
während  der  vorangegangenen  vier  Jahre,  das  beisst  vom  1.  Jan  aar 
1875  bis  zum  letzten  December  1878,  die  bedeutendste  und  nützlichste 
Entdeckung  gemacht  oder  das  berühmteste  Werk  veröffentlicht  haben 
wird,  in  dem  Gebiete  der  reinen  und  angewandten  Mathematik,  der 
experimentellen  Wissenschaften :  Physik,  Chemie  und  Physiologie,  der 
Naturgeschichte  mit  Einschluss  der  Geologie,  der  Pathologie,  der  Ge- 
schichte, Geographie  und  Statistik. 

Per  erste  für  den  vieijAhrigen  Zeitranm,  1875  bia  1878,  bestimmta 
Preis  wird  swölftansend  itidienische  Franken  betragen. 

Im  Sinne  des  Bressa'sidien  Te8ji;amentes  wird  die  Akademie 
n^ter  dep  Entdeckungen  nnd  veröffontUcliten  Werken,  mögen  sie  von 
deren  Urhebern  eingereicht  ifprden  fifä^  oder  nicht,  ^tifi  wählen, 
ohne  sich  an  irgend  etwas  Anderes  so  binden,  als  an  die  Grensen 

der  Zeit,  die  der  Erblasser  vorgeschrieben,  und  an  die  Rücksicht  der 
Unparteilichkeit,  die  es  verbietet  iu  eigener  Sache  zu  richten. 

kein  nationales  Mitglied  der  Akademie,  mag  es  zu  den  in  Turin 
ansässigen  oder  nicht  ai^sa^^en  ge|iöi:^ii,  wird  den  Prei^  davon  tra- 
gen können. 

Im  Jahre  1881  wird  der  zweite  B res 8 a- Preis,  für  den  vierjäh- 
rigen Zeitraum  1877  bis  IböO,  ertheilt  werden,  ganz  nach  iMaassgabe 
der  obigen  Bestimm  langen,  nur  dass,  dem  Testamente  gemäss,  dieser 
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zweite  Preis  nur  roo  einem  italieoUcbeD  Gelehrten  gewonnen  wer- 
den kaun. 

Und  auf  dieselbe  Weise  soll  alle  vier  Jahre  einem  Gelehrten  ohne 
Rficksicbt  aof  seine  Abstammaog,  und  alle  vier  Jahre  einem  italieni- 
schen Gelehrten  der  Bressa- Preis  taerkauut  werden,  so  zwar,  dass 
ein  WeltpreU  and  ein  fAterl&Dditcher  Preis  regelmiitig  mit  eiiuuuler 
abwechseln. 

Törin,  7.  Deeember  1876. 


Der  Priiideiit  der  Akedeafe; 
Federigo  Sclopii. 
Dtr  SMNtsir  Dtr  gisielelr 


dir  Klais«  lir  physikaHscb«  vnA  mIIm-      dtr  KlasM  Ar  ■oraUsekt»  kMsffisdM 

it 


Aasaai«  Sobrara»  Oasfara  Oarrssla, 


Nlebete  Sitenng:  Montag,  S9.  Janoar. 


A.  W.  iafeala's  Wuäin^ü  iU  fska««)  la  Bona,  tliliU^mmli,  IT 
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Sitzung  vom  29.  Januar  1877. 

Vorsitzender:  Hr.  A.  W.  Hofmann,  Vice-Pr&sident. 

Der  Vorsitzende  sagt,  er  kdime  die  heatige  Sitzung  nicht  eröffnen, 
ohne  des  berbeo  Veriattet  zu  gedenken,  welchen  die  WissenteliAft 
in  den  lettten  Tagen  erlitten  habe.  Johann  Chrietian  Poggen* 
dorff,  der  em  25.  Januar,  nur  wenige  Wochen  nach  seinem  80.  Ge» 
bortelage  moB  der  Reihe  der  Landen  geschieden  ist,  habe  swar  der 
OeteOeeliaft  mehi  als  MitgBed  angehört,  allein  seine  Verdienste  um 
die  phyaikalischen  Wissensehaften,  deren  Fortsehritte  wihread  mehr 
eis  eines  bidben  Jahrfannderts  er  in  seinen  ^Annaten**  ?eneieluiet 
bebe,  sden  so  bedentnngiroU,  dass  aneb  in  ehemiseben  Kreisen  die 
durch  seinen  Tod  entstandene  Lfleke  sehmerslieb  empfanden  werde. 
Die  Mitglieder  der  GeseUaebaft  wSräen  sieb  überdies  mit  Interesse 
daran  erinnern,  dass  sieb  die  wiasensebafdiebe  Laufbahn  des  Verewig- 
ten aas  ehemiseben  Studien  entwickelt  habe,  insofern  Poggendorff, 
wie  so  Tiele  ansgezeicbnete  Cbemiker  and  Pbjsiker,  arsprfinglieb  Pbor- 
maceut  gewesen  sei,  nod  in  der  Tbat  aebt  Jahre  lang,  (von  1812 — 1890V 
die  Apotbekerknnst  gefibt  habe.  Brei  mit  Beinern  34.  Jahre  habe  er 
angefangen  die  reinwisaeoschaftliche  Riebtong  einzuschlagen,  welcher 
er  bis  zu  seinem  Tode  treu  geblieben  sei.  Wenige  Gelehrte  durften 
am  Abend  ihres  Lebens  im  Stande  gewesen  sein  auf  eine  so  um- 
fassende literarische  Tliätigkeit  zurückzublicken  wie  Poggendortf, 
nur  wenigen  dürften,  in  gleichem  Maasse  wie  ihm,  körperliche  Kraft 
und  geistige  Frische  bis  in's  höchste  Aller  hinauf  treu  geblieben  seini 
Ein  unzweideutiges  Zeugniss  seiner  ungeschwächten  Arbeitslust  gäbe 
der  noch  erst  im  letzten  Sommer  gereifte  Entschluss,  noch  eine  zweite 
wissenschaftliche  Zeitschrift,  die  „Heiblätter  zu  den  Annalen  der  Physik 
und  Chemie"*  zu  begründen,  deren  erstes  Heft  nur  wenige  Tage  vor  dem 
Tode  des  Herausgebers  erschienen  sei.  Den  physikalischen  Fachge- 
nossen  Poggendorffs  müsse  es  vorbehalten  bleiben,  die  Wissenschaft- 
lieben  Leistungen  des  Gelehrten  in  weitem  Jäahmen  zu  zeichnen,  ihm 

an  dieser  Stelle  nur  gestattet,  in  wenigen  Worten  des  liebenswür- 
digen Charakters  des  Mannes  tu  gedenken.  Von  einer  Geradheit  und 
Ehrlichkeit,  welchen  jeder  Hintergedanke  fremd  war,  von  einer  Beschei- 
denheit, welebe  sich  stets  darin  gefiel,  die  Verdienste  Anderer  ins  Lieht 
so  stellen,  von  einer  Dienstbeflissenbeit  and  Hfil&bereitscbaft,  denen 
keb  Opfer  sa  sebwer  ward,  von  einer  fast  kindlieben  Heitirkeü  und 
einer  wohlthaendeD  Freandlichkeit  im  Umgang,  wekAe  ihm  alle  Her* 
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zen  gewannen,  werde  Poggendorff  im  Oc  däi  litnissc  seint-r  Freunde 
als  schönstes  Vorbild  eines  ächten  deutschen  Gelehrten  fortleben.  Der 
Heinig«^f^ang«  ne  sei  eine  von  den  glücklich  begabten  Naturen  gewesen, 
welclie  nur  PVeunde,  keine  Feiiiiic  ker.nen.  l)io  allgemeine  Verehrung, 
deren  er  genossen,  habe  einen  wahrhaft  erhebenden  Ausdruck  in  dem 
herrlichen  Feste  gefunden,  zu  dem  sich,  vor  zwei  Jahren,  «eine  Freunde 
aus  der  Nähe  und  der  Ferne  geeinigt  liättrn,  um  ein  so  seltenes  Er- 
eigniss  wie  die  Vollendung  des  fünfzigsten  Jahrgangs  einer  wissen- 
schafUichea  Zeit«chrifl  unter  demselben  Leiter  durch  die  VerÖffent- 
licbang  eines  Jubelbandes  im  Gedachtnisse  festzuhalten.  Bei  der 
Feier  jenes  Tages  hfitten  die  Mitglieder  der  Geseliachaft  mit  ihren 
I^ijeikaliechen  Freandeo  gewetteifert,  ihr  Scherflein  zar  Verherrlich uni; 
des  Festes  beizutragen,  üod  wie  damals  der  Vorstand  der  Geseli- 
•ebafl  mit  eioer  Glöckwonschadresse  für  den  Lebenden  ooter  den 
FestgeBOMen  erschienen  sei,  so  bube  er  auch  bei  der  gestrigen  Todten» 
feier  es  sich  niebt  nebraen  lassen  wollen,  so  den  Lieid tragenden  ge- 
sellty  ehien  Lorbeerkrana  anf  den  Sarg  des  HelngegangeBen  nieder» 
sölegen. 

Die  Veisaainilang  erbebt  sieh,  an  das  Andenken  des  Gestobiedenen 
so  ehrstt. 

Naeb  Qedebmigong  des  Protoeolls  der  letsten  Sitsnng  begrosst 
der  Vitrsitsende  das  in  der  Sitsnng  anwesende  answirtige  Vorstands- 
mitglied, Herrn  Jalios  Jobst  ans  Stattgart  Herr  Jobst  regt  die 
Bildang  einer  Sammlang  von  cfaemiseben  Präparaten  innerhalb  der 
Geselisebaft  an,  die  som  Vergleieh  bei  Untersoehnngen  den  MitgHedem 
von  Werth  sein  kßnne  und  stellt  f3r  diesen  Zweck  eine  Reihe  von 
Sabstansen  aas  seiner  Fabrik  cor  Verfugung.  Gleichzeitig  verkenne 
er  nicht  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Ordnung  und  Ueber- 
wachung  einer  solchen  Sammlang  entgegenstellen.  Der  Vorsitzende 
weist  darauf  hin,  dass  die  Gesellschaft  niihingst  genöthigt  sein  werde, 
ihr  Local  zu  wechseln,  sobald  die  Bergak;nleuiie  ihren  Sitz  verlege. 
So  dankbar  sie  deshalb  auch  dem  Vorredner  sein  mnsse,  so  glaube  er 
doch,  es  sei  für  diese  Frage,  welche  kurzlich  auch  Herrn  Victor  Meyer 
zu  einem  Vorschlage  veranlasst  habe,  der  gegenwärtige  Zeitpunkt  nicht 
besonders  gfmstig. 

Ais  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  Herren: 
Julius  Gossmann,  Charlotten  -  Str.  77  (durch 
E.  Schering  und  J.  Holtz), 
'  Dr.  James  Moser,   l'nter  den  Linden  34,  III 

(durch  F.  Tiemann  und  A.  Oppenheim), 
Walter  Wolf,  Unir.-Laborat.,  Georgen-Str.  35 

(durch  S.  Gabriel  and  F.  Tiemann), 
Dr.  Oscar  Lieven,  Cementfabrik  Kunda  zu  Wesenberg  in 
Estland  (doreh  M.  DelbrAek  and  C.  IiieberflBann)^ 
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Dr.  W.  Eugliiig,  Dirigent  der  agriculturcheiiiischeo  Ver- 
suchsstation zu  Tisis  hv\  Feldkirch  (durch  dieselben), 

Eugen  Werner,  Uuiv.'Labor.,  OdeMa  (durch  A.  Egbis  und 
E.  Schering), 

Dr.  H.  Traun,  Marienthal,  Wandsbeck  (Uolsteiu)  (durch 
H.  Wie  he  Iii  au«  und  G.  Zierold), 

G.  W .  D  o  r  i)  e  m  a  n  n ,  14t)  Rae  Nationale»  Lille  (durch  A.  M  a  r  - 
tius  und  A.  Geyger), 

Hogo  Kupferberg,  Assi^^tent  am  Univ.-Laborat.Y  Leipsig 
(durch  E.  v.  Meyer  und  A.  W eddige), 

Goufried  Schöntlin,  BerBOttiUiAoani,  Basel  (durch  Pi- 
card und  K  rafft), 

Dr.  Michele  Fileti,  Vice-direttore  del  laboratorio  chimico 
deir  UaiTeraita,  Rom  (dur«b  &  CaDoisiaro  and  A.  W, 
Hofmann), 

Alfred  Polls,  19  Oroflamandelgasse,  Heidelberg  (durch 

A.  W.  HofmaDO  imd  J.  Conen), 
Dr.  Paget  Higgs,  Woolwicb,  England  (doreh  Obach  nnd 
Dalk), 

Thomas  Rojle»  AUsarine-works,  Oreenford  Green,  Harrow 
Middlesez  (darch  Aoerbaeb  nnd  Marzeil), 

Hermann  Voocbees,  Rennselaer-Poljtechnic,  Irry,  New- 
York  (dDrch  A.  W.  Hofmann  n.  P.Townsend  Ansten). 
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A.  Oppenheia. 
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.  Mittheilongen. 

27.  £*.  Herr  mann:  üeber  dai  Einwirkungsprodakt  der  Alkali- 
metalle auf  deu  Bernsteinsäureäthylester. 
(Eingegauge Q  am  21.  Januar;  verlesen  io  der  Sitzung  voa  Hro.  Oppenheim.) 

Im  VlU.  Jahrgang  dieaer  Berichte  (S.  1039)  ist  eio  kurier 
Aaisiig  aus  einer  mit  obif^em  Titel  versehenen  Arbeit  erschieneoi 
welche  als  loaagaral- Dissertation  der  philosophischen  Faknltftt  der 
Univerait&t  WSribnrg  ?oige]egt  worden  ist.  In  demselben  Jahigiuige 
(S.  1408)  and  im  darauf  folgenden  (IX,  &  8)  Yeröffentlicht  Hr. 
Ira  Bernsen  einige  Resultate,  welche  er  bei  der  Untersuchung  des 
oben  erwähnten  Produktes  erhalten  hatte,  wobei  er  au  gleicher  2Seit 
die  Prioritfit  besfiglich  der  Erforschung  dieses  Körpers  für  sieh  in 
Anspruch  nimmt.  Auf  die  damals  angeregte  Prioritfttsfrage  hier  ein* 
sugehen  ist  nicht  erforderlieh,  da  Hr.  Ira  Bernsen  freundlicher  brief- 
licher Mittheiloog  zufolge  auf  die  Weiterfthrung  seiner  Untersuchung 
▼ersiehtet  hat.  Durchaus  berechtigt  im  Hinblick  auf  den  erwähnten 
knrsen  Auszug  war  der  Ausspruch  des  Hrn.  Ira  Bernsen,  dass 
meine  Untersnchangen  die  Constitution  des  fraglichen  Körpers  noch 
nicht  festgestellt  bitten.  Indessen  waren  die  Zersetsongsprodukte  des 
Körpers  bereits  in  der  Dissertation  derartig  bescbrieben,  dass  dem- 
lieb  sichere  Schlüsse  auf  die  ConstitutioD  des  Körpers  gemacht  wer- 
den konnten.  In  der  Zwischenzeit  wurden  die  Untersuchungen  fort- 
gesetzt und  sind  uuumehr  hia  zu  einem  Grade  gediehen,  der  an  der 
Ck>nsiitutiou  des  Körpers  als  SucciiiyloberosteiDsäurediatb^lester  vou 
der  Foruel: 

CH,  —  CX>  -   CH  -  -  CO  OC, 
*   •  • 

Cü,  -  00  — CH  — OOOC, 

wohl  kaum  einen  ZwdfBl  Usst  Da  mir  trotidem  diese  ArbeH  noch 

nicht  den  Orad  der  Abgeschlossenheit  erreielit  so  haben  scheint, 

welcher  für  eine  ausführliche  Pablication  unbedingtes  Brfofdenuss  ist, 

60  will  ich  mich  im  Folgenden  auf  die  kurze  Wiedergabe  der  erlang- 
ten positiven  Resultate  beschränken,  was  deshalb  berechtigt  und  zweck- 
dienlich erscheint,  weil  sich  bei  der  Untersuchung  Ergebnisse  heraus- 
gestellt haben,  welche  den  gehegten  Erwartungen  nicht  entsprachen, 
die  aber  vielleicht  gerade  deshalb  von  grösserem  Interesse  sind. 

Zunächst  sei  erwähnt,  dass  die  in  dem  Auszuge  meiner  Disser- 
tation *)  aufgestellte  Constitution  der  Melallverbindiirigeu  des  Esters, 
weiche  bei  Emwirkong  vou  Aikalihjdraten  auf  denselben  uud  durch 

>)  DioM  B«ric2U«  YUI,  1039. 
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Umsetsiing  dieser  Einwirkiiogsprodokte  mit  Metallflalcea  entsteheD, 
nicht  aafrecht  erhalten  werden  kann.  Da  diese  FVage  nicht  von 
wcMendichem  Binflass  aof  die  Feststellong  der  Consitation  des  sa  on- 
tersachenden  Körpers  ist,  so  möge  ihre  Erörternng  bis  snr  Gklegen- 
beit  einer  aaslnhrlicheren  Pablication  ▼erschoben  bleiben. 

Der  allein  sichere  sor  Bnnittelong'  der  Constitution  des  so 
conipKcirt  sosammengesetsten  Körpers  erschien  mir  von  Anfang  an 
die  Untersachnng  der  freiwilligen  Zersetsung  so  sein,  welche  derselbe 
in  alkalischer  Lösang  erleidet.  Aber  erst  nach  Entdeckung  der  Tbat- 
Sache,  dass  die  alkalische  Lösang  des  Bsters  beim  Stehen  an  der  Luft 
Sauerstoff  absorbirt,  und  nach  Aufflndong  des  Um^ndes,  dass  von 
den  entstehenden  Zersetsangsprodakten  sauren  Charakters  ein  Theil 
ans  seiner  Lösung  durch  Essigsäure,  der  andere  aus  dem  Piltrat  durch 
stärkere  Mineralsäuren  ausgefällt  werden  kann,  war  es  möglich  eine 
klarere  Einsiebt  in  die  verwickelten  Vorgänge  zu  erhalten.  Die  zu- 
erst erwähnte  Thutsaihe  veranlasst  die  Untersuchung  der  Zersetzung 
nach  zwei  Riehtungen  vorzunehuu  ii,  t  iiu  rseits  bei  Abscbluss  von  Luft, 
andererseits  bei  Zutritt  des  atmo<phärisclien  Sauerstoffs. 

Als  Zersetznngsprodnkte  einfaciu'rer  Art  des  Succinylobernstein- 
säureesters  waren  früher  schon  nacho;<'\vit'sen  worden:  Alkohol  und 
Eohlensäare.  Bernsteinsaure  unter  den  Spaltungsprodukten  bei  Ein- 
wirkung der  Alkalihydrate  auf  die  Substanz  nachzuweisen  gelang 
nicht,  im  Gegensatz  su  der  Angabe  Fehling's.^) 

L     Zersetzungsprodukte    des    Sacci  nylobernsteiusSure- 
esters  in  alkalischer  Lösung  bei  Abschlnss  der  Luft. 

Si  Erstes  ZersetKUogsprodukt. 

Ans  der  bei  Luftabscblnss  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
haltenen gelb  geftrbten  Lotung  des  Esters  wird  nach  Verlauf  von 
etwa  8  Stunden  der  unverftndert  gebliebene  Ester  durch  Einleiten 
▼on  Kohlensftureanhydrid  «nsgettUt  und  alsdann  die  FlOssigk^t  schnell 
von  den  Niederschlage  in  ein  Oeftss  abfiltrirt,  welches  eine  im  Yer- 
hÜtniss  sur  angewandten  AUcaliraenge  überschüssige  Quantititt  von 
Bssigsiiire  enthilt.  Bs  scheidet  sieh  ein  deutlich  krTstalliniscbes, 
grfinlich  weiss  gsOrbtes  Pulver  aus,  welches  sofawaob  sauer  reagirt, 
in  kaltem  Alkokol  und  Aether  schwierig,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist.  Die  nentialen  Lösungen  des  Körpers  werden  durch  Eäsen- 
chlorid  tief  und  rein  violet  gefSrbt.  Er  schmilzt  bei  98*^  unter  Ent- 
wickeluog  von  Kohlensäureanhydrid  zu  einer  nicht  wieder  erstarrenden, 

*)  Amul.  Chvm.  Phaniu  49,  194. 

')  Von  Wichtigkeit  ift  hierbei  das  Mengcnvcrhäliniss  dei  angiwuidteii  Alkali- 

hyilrates  und  des  Esters,  WOnUlf  jedoch  hier  nicht  naher  eingegangen  werden  soll. 
Zur  Verhinderung  dea  LnAcntrittes  Ubergiesst  man  zweckmäsitig  die  Flttesigkeit  mit 
•inor  Sdücht  von.  BenioL 
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heilgfslb  gefärbten  FlÜMigkeit.  Von  siedendem  Wasaer  wird  er  HBtiir 
stormiscber  Entwickelung  von  KoblensfiureAubydrid  leicht  gelöst.  Der 
Analyse  infolge  ist  die  Snbetanz  der  Moaofttbyiester  der  Sucei- 
OyloberntteiBsati  re  von  der  Formel: 

CHt     CO     CH .  CO  OC,  H. 

CH,  —  CO     CH.Cü  ÜH. 

Gelundeu.  B«recbD«L 
I.  n.  III. 

C    52.a  pCt.;     52.8  pCt.;     52.2  pCt.      52.63  pCt, 

H      5.5    -  5.8    -  5.4    -  5.26  - 

Die  Constitution  des  Körpers  wurde  weiter  festgeslellt  durcb 
Krmitteliing  der  Menge  des  bei  100*'  entweichenden  Kohlensäure- 
anhydrids (18.4  und  18.5  pCt.  vom  Gewiclite  der  angewandten  Sub- 
stanz: berechnet:  19.3  pCt.;  Wasser  wird  hei  dieser  Zersetzung  nicht 
abgegeben)  und  ferner  durch  den  Umstand ,  dass  beim  Erw&rmen  der 
Substanz  mit  Alkalilauge  Alkohol  sich  bildet. 

Der  dnrcb  Abspaltang  von  Koblens&ureanbjrdrid  nach  der  Glei- 
chung: 

CH,  —CO    CH ,  COOC,  Ha  CH,  ---CO -  -  CH .  CO OC,  Hc 

-00,-+-; 

CH,  -  CO  -  CH .  CO  OH  CHo    CO  CH, 

aus  der  beschriebenen  Substanz  entstehend»  Körper  ist  als  der  Aetbjrl- 
eater  der  Snccinyiopropiooa&ore  anzusehen. 

6e<^dei).  Berechnet. 

C    58.3  pCt.        58.70  pCt. 
H     6.5   -  6.52  - 

Der  genannte  Korper  steUt  eine  6Kge  Flüssigkeit  von  intensiv 
hitterem  Oeaefamack  and  nur  tchwaehem  Gemcb  dar.  fir  ist  leicht 
Uialieh  in  Alhobol  and  Aether,  sebwiarig  in  kaltem  Waaaer.  Seiae 
L6aaDgeo  weiden  durch  BiaencUorid  rein  vlolat  gaftrbt.  E2r  iai  nksht 
«nverindert  deatiUiriMr. 

Die  dieaem  Bater  an  Oronde  Hegeade  Siave  hat  biaher  aoa  Man- 
gel an  Material  niebt  dargeatallt  werden  können.  Beaoglich  der  aiem- 
lieb  bedentenden  Abweiebnngen  der  aoalytiachen  Brgobniaae  tob  der 
berechneten  Znaammeneattang  der  beiden  erwähnten  Verbindungen, 
ael  bemerkt,  daaa  die  Reindaratellnng  derselben  durch  ihre  BIgenachaf- 
tan  aehr  araehwert  ist. 

b.  Zweites  Zersetroogsprodfikt. 
In  der  von  dem  SncdnylobemateinsSnremonofithyleiter  abfiltrirten 
FISMigkeit  ergeugt  rerdunnte  Sehwefela&ure  einen  gelblichweiaaen, 
mikrokryclaUiniaehen  NiederaeUag.  Derselbe  reagirt  aaner,  ist  wenig 
löslicfa  in  lialtem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  JMe  Iwt 
Ablösen  LSsongen  werden  durch  Eisenchlorid  Tiolet  gefibht  Von 
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fliedendem  Wasser  wird  die  8abitMix  leicbt  unter  Bntwiekeluig  Ton 
'KoUensiiireanhydrid  gelöst.  Es  am  gestattet  die  Yennotbeiig  usto- 
spreehen,  dass  das  besebriebeoe  Produkt,  welebes  bisber  nnr  in  sehr 
kleiner  Menge  erlialten  werden  konnte,  das  swette  Yerseifaogsprodokt 
des  SnccinylobernstelnsiaredUtbjrlesters,  die  Sncciny lober nsteln- 
säare  selbst  ist. 

c.  Drittes  ZsrsetEaDgsprodokt. 

lu  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Flüssigkeit  ist  nach  der  Äb- 
ßcheidung  der  vorher  erwähnten  Substanz  noch  ein  weiteres  Zer- 
setzungsprodakt  enthaltea,  welches  offenbar  aus  der  Grundsubstans 
durch  Abspaltung  der  so  äusserst  beweglichen  Carboxylgrappen  ent- 
standen ist.  Diesen  Körper  im  reinen  Zustande  abzuscheiden  ist 
bisher  nicht  gelungen.  Doch  haben  einige  Reactionen  von  nicht  zu 
zu  unterschätzender  Bedeutung  etwas  Licht  über  die  Constitution  die- 
ser Substanz  verbreitet.  Beim  Abdampfen  der  sauren  Lösung,  in 
weicher  sich  der  Körper  befindet,  eihält  man  einen  dunkel  gefärbten 
Rockstand,  aas  welchem  Alkohol  eine  zähe,  pecbähnliche  Masse  aus- 
zieht. Unterwirft  man  die  iutatere  der  trockenen  Destillation,  so  er- 
hält man  neben  geringen  Mengen  eines  phenolartig  riechenden  De- 
stillates einen  krystallinischen ,  farblosen  Körper,  welche.-  die  Wan- 
düngen  des  Destillationsgefäases  überzieht.  Derselbe  ist  in  Wasser 
leicbt  löslich  und  kann  durch  vorsichtige  Sablimatioo  in  schönen, 
gllnsenden  Nadeln  erbaiten  werden,  welcbe  den  Schmelspankf  169*' 
nnd  alle  för  das  Hydro  eh  in  on  eharakteristiseben  Reaetionen  seigen. 

Versaebe,  welche  snm  Zweck  hatten,  das  letste  2Sersetsno|^ 
prodnkt  des  Saoeinylobernsteinsiaredidtbyleeters  doreb  directe  Ozy* 
dadön  in  Chinon  oder  Hydrocbinon  nbenmfllhren,  hatten  in  Beiog 
auf  die  Aosbeate  an  den  genannten  Körpern  nicht  den  gewdnsebten 
Brfolg,  denn  es  gelang  nnr  diese  Snbstanien  in  sehr  kleinen,  jedoch 
deutlich  nachwMsbaren  Ifengen  so  erhalten.  Die  bei  weüem  grSsste 
Menge  des  in  Lösung  beflndliehen  Zersetsungsprodnktes  nnteriag  bei 
allen  diesen  Opemtionen  Yerindernngen ,  welche  in  der  Bildung  von 
schmierigen,  theerartigen  Sobstansen  bestanden.  Wfihrend  sich  der 
directen  Ueberfohrang  des  lettten  Zersetzungsproduktes  in  Hydro- 
chinon  und  Chinon  ungemeine  Schwierigkeiten  entgegensetzen,  gelingt 
die  Verwandlung  der  Substanz  in  Substitutionsprodukle  des  Chiuuus 
leicht. 

Wird  die  durch  längere  Einwirkung  von  überschussigem  Alkali- 
hydrat bei  Luttaböchluss  erhaltene  Lösung  de»  Aasgangsproduktes  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  hierauf  mit  Brom  in  grossem  üeber- 
schusse  versetzt,  so  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen  goldglän- 
zende Blättchen  in  grosser  Menge  aus.  Diese  Krystallisation  ist  ein 
Gemisch  von  verschiedenen  Bromsubstitutionsprodukten  des  Chigoos. 
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Bioe  tocfa  ümkrystallisireD  m  hdttem  Alkohol  aod  nsefaberige 
SobUniAtion  gtroinigte  Portion  teigte  eiDen  BroiDgeb«tt  ron  68.1  pGt, 
wonach  dieser  Körper  ein  noch  nicht  völlig  reines  Tribromchlnon 
(berechneter  Bromgehalt  =  69.56  pCt)  sa  sein  scbeiot.  Darcb  Snbli- 
mntion  der  In  siedendem  Alkohol  schwerer  16slieben  Theile  des  Roh- 
Produktes  worde  ein  Körper  erhniten ,  welcher  in  sDen  B^osebsflen 
mit  dem  von  Stenhoose  ond  Hfibner  nnd  Ohlj  beschriebenen 
Bromanil  übereinstimmte.  Insbesondere  lieferte  derselbe  beim  l^e- 
handeln  mit  Alkalibydraten  die  Bromanilsä  ure,  welcbe  aua  Was- 
ser in  fast  ziiinoberrotho  Schuppen  krystallisirt  und  bei  vorsichtigem 
Erbitseo  in  glänzenden,  oraogefarbeneu  Blfittcben  subiimirt. 

II.   Zersetzung  des  Succinylobernsteinsaurediäthylesters 

in  alkalischer  Lösung  bei  Zutritt  iler  Luft. 

In  der  alkalischen  Lösung  des  Ausgangsproduktes  verlaufen  bei 
Zutritt  der  Luft  die  eben  beschriebenen  Zersetziingsprocesse  gleich- 
zeitig  mit  einer  Reihe  anderer,  welche  auf  Sauerstoffabsorption  beruhen. 
Die  an  der  Luft  befindliche  alkalische  Lösung  färbt  sich  allmählig 
immer  dankeier  bnon  aar  vollstfindigen  Undurebsicbtigkeit.  Aus  die- 
ser sehwsnbnionen  Flüssigkeit  scheiden  Säuren  amorphe ,  dunkel- 
braune, hnmusartige  Frodukte  ab,  welche  nicht  als  g^lgnete  Objecto 
lur  die  Untersachnng  erscheinen. 

Onterhricht  man  jedoch  die  sersetsende  Wirkung  des  Alkalihjdra- 
les  noch  ehe  die  Farbe  der  Lösung  sehr  dnnkel  geworden  ist  darch 
Ansteemog,  so  geHngt  es  einen  wohlchnrakterisirten  Körper  sn  erbnl- 
ten.  Dnrch  die  mit  Alkalihydrst  im  missigen  Ueberschosse  (mehr 
als  3  IfoL  Alkalihydrat  anf  1  MoL  des  Esters)  verseUte  Lösong  des 
SnodnylosaccInsftorediAtbjlesters  wird  ein  lebhafter  Loftstrom  geleitet. 
Nach  Verlanf  Ton  3  bis  4  Stunden  hat  die  Losung  eine  braune  Farbe 
angenommen.  Alsdann  wird  dieselbe  mit  Bssigsiure  im  Ueberschnss 
▼ersetst,  wodurch  der  nnverinderte  Ester  nnd  das  erste  Zersetsungs* 
Produkt  abgeschieden  werden.  Ans  dem  Plltrat  ftllt  SchwefölsSare 
einen  je  nach  der  Daner  der  BSnwirkung  des  AlkaKhydrates  Tcrechie- 
den,  hellgelb  bis  tief  gelb  geflrbten,  krystalBnlsdien  Körper.  Dieser 
Niederschlag  entb&lt  neben  dem  oben  erwähnten  zweiten  Zersetiongs* 
Produkte  eine  aus  siedendem  Wasser  amkrystallisirbare  Säure.  Nach 
mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  stellt  diese  Substanz  he.ll- 
bräunlichgelbe,  blondem  Haare  ähnliche,  lange,  verworren  gruppirte 
Nadeln  dar.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwie- 
rig in  kaltem,  reichlich  in  siedendem  Wasser.  Die  Lösungen  zeigen 
hellgelbe  Farbe  und  schwache  grünliche  Kluorescen«.  Die  Substanz 
ist  nicht  schmelzbar  und  »ublimirt  auch  bei  vorsichtigem  Erhitzen  nur 
zu  sehr  kleinem  Theile  unter  starker  Verkohlung  der  Hauptmasse  in 
Gestalt  eines  gelben,  mehligen  Anfluges.    Die  Lösungen  der  Saure 
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werden  durch  Eimeblorid  tief  nnd  rein  bl«a  gefärbt.  Schmilzt  man 
die  SApre  mit  fepnlvertem  Sjilibydrat  anter  vorsichtigem  Erhitzen  sa- 
SMBBiea,  eo  wird  die  anfeiigB  gelb  gefibrbte  Scbmeke  plötslich  weiss. 
Siaert  man  die  Scbmelse  mit  ScbwefeleAore  m,  eo  eotweielit  KoUen- 
sioreMibydrid.  Aether  siebt  sns  der  angesfoerten  Lösnng  eine  farb- 
lose kiystalliniscbe  Sabstans  ans,  welofae  die  diaraiiteristisehen  Beae- 
lionen  des  Hjdroefainons  aeigt. 

Die  Blemeolaranaljrse  der  Sabstans  Kefinle  folgende  Ergebuisae: 

Berechnet  für  C^U^O^j.  Getundeo. 

1.  IL 

C  48.48  48.5  48.5 

H  3.08  8.1  3.8. 

Die  fragliche  Substanz  kann  nach  dem  (Jesagteii  mit  dem  Naiiieii 
Hydrochi  nondicarboii  8aiire  bezeichnet  werden  and  es  kommt  ihr 
die  Formel  Cg  O2  (CO  OH).^  zu.  Beziifijlich  der  näheren  Inter- 
pretation dieser  Formel  i.<»t  ferner  auzunelunen ,  dass  sechs  Kohlen- 
stoffe in  ringförmiger  Bindung  stellen,  dass  ferner  die  beiden  Sauer- 
stoffatome an  zwei  Kohlenstoffatome  gebunden  sind,  welche  in  diesem 
Ringe  möglichst  entfernt  von  einander  «tehen  (Parastellung)  und  end- 
lich, da<«<<  die  beiden  Carboxyigruppen  an  benachbarten  Kobieostoff- 
atomen  angelagert  sind. 

Theoretische  Betrachtungen  aof  diese  noch  so  IGckenhaften  Un- 
tersnebannen  so  grfioden,  ebe  die  sorgfältige  Dureharbeitong  des  um- 
fassenden Materials  vorliegt,  erscheint  nicht  angemeseen.  Zweck  die» 
ser  Zeilen  ist  nnr  die  von  «neioer  Seite  noch  ausstehende  Begrönditng 
der  Constitotion  des  fiinwirkungsprodoktes  der  Alkalimetalle  aof  den 
Bemsteinskoreitbjlester  so  liefern. 

Dass  die  aufgestellte  Constitationsformel .  das  Verbalten  dieses 
interessanten  Körper»  erktirt,  boffe  ieb  dorcb  die  vorbeigebenden 
Zeilen  dargetkan  so  haben.  Der  Name  «Sneeinjlobernateinsftam- 
diltbjlester*  enebeint  dagegen  nicht  gifieklidh  gewXhIt. 

Dnreh  diesen  Namen  wiro  awar  die  richtige  VorsteUong  ton  Aw 
Atomrerfcettnng  des  llolekfile  der  Verbindung  angeregt,  allein  er  ent- 
spricht nicht  dem  chcalsdien  Verhalten  des  Kerpen,  welcher  nicht 
als  ein  Derivat  der  BernstfincHore  erscheint,  sondern  dner  KSrper- 
gruppe  angehört,  in  welcher  ringförmige  Bindung  von  Kohlenstoff- 
atomen angenommen  werden  mass,  als  deren  Frototyp  die  sechsfachen 
Additionspfodokte  des  Bensols  gelton  können. 

Heidelberg,  im  December  1876. 
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2&  0.  flchnlis:  Ü0b«r  die  Zersetsnng  dai  TarpentiadU  dnrcli 

starke  Hitze. 

(Mittheilung  ana  dem  cbemiscbea  lostitat  der  üniTerMt&t  Booo.) 

Erste  Ab  Ii  a  II  (!  lang. 
(BiDgegangeo  am  22.  Jaonar;  verlesen  iu  der  Sitcang  too  Hm.  Oppenheim). 

Der  NadelboUtheer  ist  weseotlicb  ein  Gemenge  von  DestiUationt- 
prodnkten  der  Hols&ser  mit  Körpern,  welche  durch  Binwirkang 
starker  Hilxe  aafXerpentiu  (Terpentinöl  and  Colopbonium)  entstehen. 
Die  Zersetsangsprodukte,  welche  darch  Hitxe  aas  Cellalose  gebildet 
werden,  sind  zwar  noch  nicht  genügend  studirt  worden,  jedoch  ist 
hinlänglich  bekannt,  dass  dieselben  der  llauptbuche  nach  aus  sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen  (Methylalkohol,  Aceton,  Esbigs&ure,  Phe- 
nolen 11.  9.  w.)  besteben,  interesaant  ist  die  erst  in  neuer  Zeil  von 
Hcinilian^)  gemachte  Entdeckung,  dass  auch  der  gewohnliche  Al- 
kohol zu  den  Bt'Standtheilfn  des  rohen  Holzgeistes  gehört.  —  Üeber 
die  trockne  Destillation  des  Colophoiiiunis  für  sich  ist  wenig  bekannt. 
Schiel^)  erhielt  hierbei  awei  Flüäfiigkeiteu,  die  er  Colopbooou  und 
Tertiben  nannte. 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  des 
Nadelholztbeers  wesentlich  durch  Zersetzung  des  Terpentinöls  !ier- 
rfihren,  hatte  ich  mir  die  Aufgabe  gestellt,  das  Verhalten  diese»  Kör- 
pers gegen  starke  Hitse  an  atadiren  nnd  werde  in  Folgendem  die 
som  Abschloas  gekommenen  Resultate  mittheilen. 

Schon  vor  längerer  Zeit  hat  Bertbelot  ^)  die  Binwirkong 
mfissiger  Hitze  auf  Terpentinöl  zum  Gegenstand  einer  Üntersnchnng 
gemacht.  £r  giebt  au,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff'  in  geschloesenen 
Röhren  über  250^,  rascher  bei  etwa  300^  erhitat  in  ein  Gemenge 
polymerer  Snbstansen  verwandelt  wird,  von  denen  er  die  beiden 
HanptbeeUndtbefle  isolirt  nnd  als  Isoterebenten  and  Metaterebenten 
heteiebnet  hat.  Deber  die  Zeraetsnng  des  Terpentinöls  fttr  «Ich  darch 
Olfihhitse  konnte  ich  keine  Angaben  finden,  Jedoch  sind  mir  einige 
fieobachtongen  nber  daa  Verhalten  von  Gemengen  seines  Dampfes 
mit  Lnftarten  beim  Dnrcbleiten  darch  glöhende  Röhren  bekannt  ge- 
wofden. 

Rf ehter*)  theilt  in  einem  Briefe  an  Liebig  mit,  daes  er  Mm 
Darehaangen  von  mk  Teipentinöldampf  gemengter  Lnit  dmdi  fiD 


>)  DiMt  Bmkm  Tm,  661. 

•)  Annalen  115,  96. 
•)  Annalen  83,  317. 

*y  Wftbrend  diegea  schoo  ntederge«€hheb«a,  erhalte  ich  das  ^9.  Qe(t  4e« 
▼orifiB  Jabqpimgw  di«Mr  Bwichte,  in  weldiem  auf  Seite  1991  efaie  Arbeit  von 

lila 8 i  wetz:  „Vorläufigfc  Notiz  über  Terpentinöl  in  der  Qltthhitze,  Äkad.  Anzeiger* 

•agsfuhrt  i^t.    Leider  habe  ich  mir  dieeelbe  bis  jetst  nodi  nicht  vencbaffen  kfioaeii. 

^)  Acnaleo  32.  12ö. 
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glflhendes  mit  gewundenen  KnpferUecb  gelollle»  eisernes  Bohr  Wssser, 
ein  nadeliSrniiges  SobHmat  and  einen  gelben,  theerarttgen  Kfirper  er- 
halten habe. 

Madi  DeTille  wirkt  Kohleneftare  in  der  Kälte  nieht  auf  Ter- 
pentinöl ein,  in  einer  der  dunklen  Bothglfihhitse  nahen  Temperatar 
gebt  damit  eine  Zersetaong  vor  sich;  es  entstehen  brensliche  Pro- 
dukte, eine  dem  Aceton  fthnliche,  aus  Kohlenstoff  and  Wasserstoff 

bestehende  Flüssigkeit,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  — 

Zur  ZersetiUDg  des  Terpentinöls  bediente  ich  mich  einer  eisernen 
Rohre,  wolcbe  in  einem  Hofm  an  n 'sehen  Gasofen  zur  dunklen  Rotli- 
glulh  erhitzt  war.  Im  Uebrigen  war  der  Apparat  ahnlich  demjenigen 
coustruirt,  den  ich  bei  der  Darstellung  des  Dipbeuylä  aus  Benzol  zu 
benutzen  pflege,  da  jedoch  das  Terpentinöl  viel  energischer  als  das 
Benzol  zersetzt  wird,  so  wurde  an  dem  Tubulus  der  Vorlage  ein 
weites  Olasrohr  angebracht,  welches  die  entweichenden  Gase  direkt 
in  den  Kamin  führte.  Das  zur  Untersochong  verwendete  Terpentinöl 
war  durch  einmalige  Destillation  gereinigt  Aus  2  Kilo  Rohprodakt 
worden  1487  Gr.  einer  bei  löd  bis  161  ^  siedenden  Flüssigkeit  ge- 
wonnen, welche  ich  durch  langsames  Eintropfenlasseu  in  das  glühende 
Bohr  setaetste.  Es  trat  hierbei  anter  Abecheidang  Ton  Kohle  eine 
statine  fiiDtwickelang  brennbarer  Gase  aof,  wohl  von  Wasserstoff  and 
flficbtigen  Kohlenwasserstoffen,  welche  ich  nicht  weiter  untersochry 
sowie  mitgerissenen  Theerdimpfen  herrflhrend,  w&hrend  sich  in  der 
got  gektthlten  Vorlage  ein  schwaner  Theer  aosammelte.  Dieser  Tbeer 
warde  der  fraetionirten  Destillation  nnterworfen.  Bei  der  ersten 
Operation  kam  die  Fl&ssigkeit  gegen  100 <^  ins  Sieden  j  and  stieg  der 
Siedepankt  konstant  bis  360*  lieber  360^  wurde  ohne  Thermometer 
so  lange  destUlirt,  bis  selbst  mit  einem  Oasofen  von  18  Brennern 
nichts  mehr  fiberging.  Die  Destillate  wurde  von  10  sa  10  Graden 
aufgefangen* 

1}  Unteranchnng  der  bis  200®  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffe. 

Durch  etwa  dreissigmaliges  Fractioniren  konnten  die  bis  200^ 
fibergehenden  Antheile  des  Theers  in  mehrere  Uaaptfractionen  ge- 
spalten werden,  welche  bei  nfiberer  Untersuchung  folgende  BesuUate 
gaben. 

a)  Fraction  80  bis  86®.  Der  Kohlenwasserstoff,  einige  Oo.  be- 
tragend, eine  wasserhelle,  aromatisch  riechende  Flfissigkeit,  eiatarrte 
in  einer  KÜtennsohang  vollständig  in  grossen,  blfittrigeo  Krystallen, 
welche  bei  3  bis  4^  schmoLmn.  Xach  der  Rectülcation  fiber  Natrhim 


I)  Hsadirihtttbvah  IJU,  (98. 
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lieferte  er  bei  der  Analyie  Zahlen,  welche  der  ZiiMom^eosetiang  des 
BencoU  entsprechen. 

0.1189  Gr.  gaben  0.0857  Gr.  H^O  and  0.4006  Gr.  CO,. 

C  92.30  91.88 

H  7.69  7.99 

Zur  näheren  Feststellung  wurde  er  in  ein  Gemenge  von  cone. 
Schwefelsaure  und  Salpetersaure  eingetragen.  Die  so  entstandene 
Lösung  wurde  in  viel  Wasser  gegossen  und  der  ausfallende,  hellgelbe 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ich  erhielt  einen  in  gro88<Mi, 
flachen  Nadeln  kr}*stallisirenden,  bei  87  °  scbmelseDdeo  Körper.  Dini- 
trobenzol  schmilzt  bei  86**.  — 

b)  Fraction  85  bis  100^  (7  Gr.).  Dieselbe  wurde  oitrirt  ond 
lieferte  fest  nar  Dioitrobeoiol. 

e)  Fraction  ICD  bis  199^  (wenige  Ce.)  gab  beim  Nitriren  ond 
neehherigen  Redociren  etwas  festes  Tolnidio,  bestand  also  im  Wesent- 
lichen schon  ans  Tolnol. 

d)  Fraction  109  bis  lU^  (65  Gr.)  erwies  sich  als  Tolaol. 
0.1212  Gr.  Substanz  lieferten  0.4080  Gr.  CO,  und  0.0940  Gr. 

H,0.  — 

Berechnet  ftr      H,.  Qttedtn. 

C  91.30  91.70 

H  8.69  8.61 

MU  Salpeter- SchwefelsSure  wnrde  ein  bei  70**  schmelzender,  in 
langen,  weissen  Nadeln  krystallisirender  Körper  erhalten.  Dinitro- 
toluol  schmilzt  bei  70.5°.  — 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Identität  des  Kohlcnwaf ^orstoffes 
mit  Toluol  wurde  in  seinem  Verhalten  zu  Oxydationsmitteln  gefunden. 
25  Gr.  desselben  mit  50  Gr.  Kaliombichromat  und  75  Gr.  cone. 
H,  SO4  (verdünnt  mit  3  Vol.  H,0)  worden  einen  Tag  an  auf- 
steigenden Kahler  erhitat,  dann  der  anverfinderte  Kohlenwasserstoff 
abdestillirt  nnd  2  Tage  mit  der  gleichen  O^dationsmischang  be- 
handelt. Der  KoblcnwasserstoflT  war  verschwanden  nnd  eine  Sfinre 
entstanden,  deren  Schmelsponkt  nach  der  SnbUmation  bei  119  bis 
120<>  lag.  BennoMore  aohmilst  bei  180<>.  — 

e)  Die  Praetlon  114  bis  1S0^  ISO  bis  I86O  nnd  186  bis 
140®»  deren  jede  nvr  einige  Cc.  betrag,  worden  bis  JeCil  nieht  onter^ 
aneht  — 

f)  Fraction  140  bis  142"  (85  Gr.). 

.  Die  Analyse  des  Kohlen wnsforf^toffes  fährte  su  Zahlen,  die  scharf 
aof  die  Formel  des  XyloU  stimmen. 

0.2105  Gr.  Substans  gaben  0.6979  Gr.  CO«  und  0.1755  Gr. 
Ht  O.  - 
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Mdhitt  ftr  CgH,o.  OeAindili. 

C  90.56  90.40 

H  9.44  9.26 

Um  die  Katar  dieMs  XyXoh  fest  m  stelleD,  warde  dasselbe  der 
Qiydation  nnterworfett.  Ich  hielt  dabei  dieselben  Bedingungen  ein, 
welche  ich  oben  bei  dem  Tolnol  angegeben.  Nach  dreitfigiger  Bin- 
wirlcnng  war  ancfa  hier  der  Kohlen  wasserttoff  (es  wardis  dieselbe 
Menge  angewandt)  bis  anf  geringe  Sparen  ▼ertchwonden.  Das  Oxy- 
dationsprodairt  erwies  sich  ala  ein  Gemenge  von  Terephfais&are  nnd 
Isophtalsiore,  welehe  doi^b  die  bekannte  Methode  mittelst  der  Barium- 
salce  getrennt  worden.  Die  Isophtalsinre  War  in  überwiegender 
Menge  gebildet,  so  dass  das  ans  dem  Terpentinöl  entstehende  Xjlol, 
wie  das  des  Steinkoblentbeers,  wesentlieh  ans  dem  der  Metareihe  an- 
gehörendem Kohlenwasserstoff  besteht. 

g)  Die  von  142  bis  200  o  siedenden  Antheile  der  Terpen- 
tinöläthers habe  ich  noch  nicht  näher  untersucht.  Ich  habe  nur  con- 
slatirt,  das«  in  der  Fraction  IßO  bis  1C8*^,  in  der  sich  auch  I'seudo- 
cumol  und  Mcsitylen')  finden  könnten,  noch  etwas  Terpen  vorhanden 
war.  Wenigstens  trat  beim  Behandeln  mit  conc.  Schwefelsäure  Poly- 
merisation ein. 

2)  Untersuchung  der  von  200  bis  300^  siedenden  IVodukte. 

Beim  mehrmaligen  Fractioniren  dieser  Oestillate  schied  sich  aus 
den  zwischen  200  bis  2G() "  si<'d»'n(len  Oden  nach  einiger  Zeil  ein 
fester,  weisser  Körper  ab.  Durch  Filtriren,  Abpressen  nnd  Um- 
kryslallisiren  aus  Alkohol  von  den  anhängenden  Tdigen  Beimengungen 
befreit,  zeigte  er  den  Siedepunkt  217*^.  Er  schmolz  bei  80",  gab 
einen  bei  21*^  bis  214"  schmelzenden  Nitrokörper  (DinitronaphtHÜn) 
nnd  eine  gcdbe  Pikrinsaureverbindnng,  deren  Schmelzpunkt  bei  149** 
lag.  Seine  Identität  mit  Napb talin  Wnrde  durch  eine  Analyse  be- 
stätigt. 

0.2260  Gr.  gaben  0.7733  Gr.  CO,  und  0.1324  Gr.  H,0. 

Beri'ihnpt.  OefundfU. 

C  93.75  93.31 

H  6.2Ö  6.50 

Im  Ganzen  wurden  gegen  40  Gr.  Naphtalin  erhatten. 
Die  nach  dem  Abßltriren  vom  Naphtalin  blttbenden  Oele,  sowie 
die  bis  gegen  300  °  siedenden  Aässigen  Kohlenwasserstoffe  sind  noch 
nicht  weiter  ontersncht  worden. 

8}  Untersuchung  der  über  300**  liegenden  Fractionen. 
Diese  erstarrten  bald  zu  einer  gelben  Masse,  die  höheren  'An- 
theile waren  brianlich  gefärbt.   Die  letsten  Destillate  bestanden  in 

>)  VergL  0.  Jacoüsoa:  Axuuüea  184,  205. 
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einem  dunkelbraunen  Harz.  In  dem  Fractionskolben  blieb  ein  sprödes, 
glänzeoded,  schwarzes  Fecb  zurück,  aus  dem  Alkohol  uichu  mehr 
auszog. 

Die  von  300  bis  320°  siedende  Fraction  wurde  durch  Ab- 
pressen zwischen  Fliesspfipii  r  von  etwas  Oel  befreit  und  dann  mit 
Alkohol  behandelt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirte  ein 
schneeweisser  Körper  in  glänzenden,  bei  211^  schmelsenden  Bl&U- 
cben,  welcher  mit  Pikrina&are  in  Bemol  eine  rotlie,  nadelfdrinige 
Verbindnng  einging.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  als  Anthracen 
erkannt.  In  Eisessig  gelost,  lieferte  er  mit  Chromsaure  eine  bei  27.')" 
aebmelsende,  fast  weisse  Verbindung  (Anthrachinon),  welche  sich  in 
Natronlauge  und  Zinkstaub  mit  rother  Farbe  löste  and  ans  dieser 
Lösang  mit  SalzsSnre  wieder  ausgeschieden  werden  konnte.  Ans 
Bensol  krystallisirte  sie  In  langen,  feinen  Nadeln.  Die  alkoboli- 
scfaen  Matterlaogen  vom  Anthiaoon  worden  eingedampft  nnd  mit  etwas 
Wasser  ▼ersetzt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  gllnzende,  bei  95® 
schmelsende  Blfittchen  ab,  welche  mir  Phenantbren  zn  s^in  schienen. 
Um  dieses  so  entscheiden,  behandelte  ich  etwa  eine  Messerspitse  des 
Kohlenwasserstoffes  in  einem  Reagensrobr  mit  einer  LSsnng  von 
Cbromslare  in  Bisessig.  Naeh  Verlanf  der  stfiroMScken  Reactioo 
wnrde  die  grftne  LSenng  in  Waaser  gegossen  ond  oaeb  einigen  Stehen 
abfiltrirt.  Der  aof  dem  Filter  bleibende,  hellgelbe  Rficketand  worde 
einige  Male  mtt  Wasser  ausgewaschen  und  dann  mit  einer  conc. 
lifisong  von  saurem,  sehwefllgsaurem  Natrium  erwärmt.  Der  torfick- 
bleibende ,  betnahe  weisse  KOrper  wurde  als  Anthrachinon  »rkannt. 
Das  Filtrat  wurde  mit  einer  Lösung  von  Kaliumbichromat  in  ver- 
dünnter Schwefelsaure  versetzt,  und  der  dabei  aiisrallende,  gelbe  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  umkrystallisirt.  h;\\  erhielt  so  eine  in  gelWen 
Nadeln  kr>'stailisirende  Verbindung,  welche  hei  198^  schmolz  (Phen- 
authrenebinon).  Die  Anwesenheit  des  Pheuanthreos  war  hiermit 
nachgewiesen. 

Die  zwischen  320  bis  3G0*^  siedenden  Desti  1  la te  krystalli- 
sirten  aus  Alkohol  in  hellgelben  Blaftchen  deren  Schmelzpunkt  bei 
200'^  lag.  Durch  ümkrystallisiren  konnten  dieselben  nicht  farblos 
erhalten  werden.  Die  Oxydation  mit  .Chrnnisfiure  in  Eisessig  lieferte 
neben  Anthrachinon  eine  bei  283 schmelzende  Säure,  welche  nach 
den  Eigenschaften  nur  Anthrachinoncarbonsfiure  sein  kann.  Aas  dem  . 
Ammoniaksals  mit  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt,  fiel  sie  in  gallert- 
Mtlgea  Flocken»  welche  beim  Kochen  sich  mehr  vereinigten,  aber 
nicht  in  Wasser  idsten;  für  sich  erhitzt,  sublimirte  sie  in  gelben,  dem 
Aothrnrhinon  tSuscheod  ähnlich  sehenden  Nadeln,  die  sich  jedoch 
ohne  Rückstand  mit  sobwach  röthlieker  Farbe  in  Ammoniak  löstetf. 

Diese  Angabe  cfeimiiieB  milden  von  Weiler,  Fssoheri  Lieber* 


Digitized  by  Google 


118 


mann  uud  G.  v.  Rath  über  Anthrachinoncarbons&ure  gemachten, 
aberein. 

Bs  folgt  also,  dass  der  oben  angefahrte,  in  gelben  Blätteben 
krystallisirende  Körper  ein  Gemenge  von  Anthracen  and  Methyl- 
antbracen  ist.    EUne  Bestätigung  fand  ich  in  einer  Analyse. 

0.1987  Gr.  Substanz  gaben  0.1068  Gr.  H2O  und  0.6^^62  Gr.  CO,. 
BerectweL  für  C,^U|f.       Gefunden.       Berechnet  Hir  C|(H|j. 

C  94.38  94.18  93.75 

H  5.62  5.97  6.25 

In  dem  Teipentinöitheer  habe  ich  demnach  biaher  folgende  Kohleo- 
wasaerstofTe  gefunden: 

1)  Benzol, 

2)  Tolaol, 

3)  Xylol  (wesentlich  1.3), 

4)  Unverändertes  Terpentinöl, 

5)  Naphtalin, 

6)  Phenanthren, 

7)  Anthracen, 

8}  Methylanthraeen. 

Die  liier  angefohrleD  Kfirper  machen  bekaniitlieh  Moh  einen 
weeentlichen  Bestandtheil  des  Steinkohlentheera  nos.  Tbeilweite  sind 
sie  andi  soiioü  im  Holstheer  nachgewiesen.  Bs  linSpft  sieh  dnmn 
fSr  mich  einestheils  die  Erwartung,  die  anderen  KohlenwasserstolFe 
des  Steinkohlentheers  (resp.  des  Holstheers):  die  Camole,  Naphtalin- 
bihjdrfir,  Diphcnyl,  Äeenaphlen,  Flaoren,  Chiysen,  Pyren,  Reten  ete. 
in  dem  Terpentinöltheer  aufsofinden,  anderntheils  vermatbe  ich,  dass 
das  Methylantbracen  im  Steinkoblentheer  enthalten  ist. 

Interessant  wären  ferner  die  Versuclic,  das  Terpentinöl  einer  nicht 
ÄU  starken  Hitze  auszusetzen,  um  sclirittweise  die  Theerbildung  zu 
verfolgen,  sowie  daa  Verhalten  des  Cymols,  als  dessen  Hydrür  ja 
heute  das  Terpentinöl  betrachtet  wird,  bei  starker  Hitze  sa  studiren. 


;9.   W.  Beets:  üeber  eine  Elektrolyse  mit  WasserstcijQfentwicke- 

loDgr  ui  beiden  Polen. 

(Eingeganf^en  am  26.  Januar;  vorlesen  in  der  Sitzung  von  Urn.  Oppenheim.) 

Unter  obigem  Titel  hat  Herr  Elsaesser  in  diesen  Berichten 
IX,  ISld  die  Resultate  einer  Untersnohong  mitgetheilt,  welche  er 
im  chemischen  Laboratorium  so  Tübingen  unter  Leitung  des  Herrn 
Lotbar  Meyer  ausgeführt  hat.  Sowohl  Herrn  £lsaesser,  als 
Herrn  Lothar  Mejer  ist  dabei  ganzlich  entgangen,  dass  ich  den* 
selben  Gegenstand,  nimlich  die  Wasserstotfsntwiehelnng  an  dner 
Ifagnesiooianode,  schon  im  Jahre  1866  behandelt  nnd  in  Poggen* 
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darff «  Anoaldo,  Bd.  127,  p.  45  besproefaeD  habe,  sowie  dais  «n 

aufOhrlicher  Aassog  mm  meiner  Arbeit  in  dem  Boche  zu  finden  ist, 
aas  welcher  man  NachrichteD  über  die  vorhandene  Literatur  am 
fiichersteu  zu  schöpfen  pflegt,  wenn  man  eine  Arbeit  im  Gebiete  dos 
Galvanismos  unternehmen  will,  in  W  i<e  dem  an  n'g  Lehrbuch  des  Gal- 
vaoismus,  2.  Auflage,  Bd.  1,  p.  500.  — 

Was  den  Inhalt  der  von  Herrn  Elsaesser  bekannt  gemachten 
Beobachtungen  betrifft,  so  stimmen  dieselben  in  der  Hauptsache  mit 
den  meinigen  überein,  nur  geben  sie  keine  Rechenschaft  über  die 
Rolle,  welche  der  auch  von  ihm  beobachtete,  schwarze  üeberzng 
»spielt,  mit  welchem  sich  das  Magnesium  als  Anode  iti  verdünnten 
Säuren  und  vielen  Salzlösungen  bedeckt.  Die  Nichbeachtung  des 
Umstandes,  dass  dieser  schwarze  Ueberzug,  den  ich  für  ein  Suboxyd 
des  Magnesiums  erklärt  habe,  auch  ausserhalb  des  Stromkreises  Wasser- 
stoff entwickelt  und  sich  dabei  in  Magnesiahydrat  verwandelt,  ist  auch 
wohl  der  Oraad,  weshalb  die  Meof^o  des  aufgelösten  Mogsesitimfl 
nicht  immer  der  gosammten  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffes 
aequivalent,  sondern  einmal  beträchtlich  ta  gross  gefunden  warde. 
Dm  Verbiltnise  der  an  beiden  Elektroden  entwiekelten  Waasontoff- 
iiMBgea  lo  einander  ist,  wie  ieh  angegeben  habe,  bei  Anweadang 
feitdbiadaBer  SalalfiBaogen  gaai  Tariabel;  bei  versohiedenen  Coneea* 
trationoD  dar  BittertaltlöMing  liuid  aoeh  Herr  Bisa  es  aar  dieses  Va^• 
hiboiss  angleiflb  aod  So  gilt  woU  die  vod  ihm  gemaabta  Angabe,  dass 
an  der  Anode  immer  nur  balb  soviel  Wasserstoff  abgeschieden  werde, 
als  an  der  Katbode,  aar  ür  die  gerade  angawaadta  Goncentration 
der  L9aong. 

la  Besng  anf  den  gansen  Vorgang  diessr  almormen  Bleetioljse, 
wie  ich  denselben  anf  Grand  meiner  Beobaehtnngen  dargestellt  habe, 
vwweise  ieh  anf  meinen  oben  citirten  Aafsalt. 

München,  im  Januar  1877. 


20.  B.  Dy okerhoff:  Beitrige  nr  Kenntiiiis  dee  geeUorten 

Aeetopbenons. 

Mitgetheitt  ans  dem  chemiBchen  lostitat  der  UoiTcrsitlt  Bonn. 

(Bingegaagen  am  88.  Jan.;  Terl.  in  der  Sitsnng  von  Hrn.  Oppenbeim.) 

Die  Fortsetzung  der  nach  »wei  früheren  kurzen  Mittheilungen 
schon  in  Gang  befindlichen  Untersuchungen  über  das  in  der  Mcthyl- 
griippe  chlorirte,  von  Graebe  zuerst  dargestellte  Acetophenon,  welche 
ich  anf  Veranlassung  des  Herrn  O.  Wallach  begonnen  habe, 
hat  folgende  Resultate  ergeben,  die  ich  jetzt  schon  in  noch  nicht  ganz 
abgerundeter  Form  veröffentliche,  weil  von  anderer  Seite  in  ihuiicher 
lUchtang  gearbeitet  wird. 

B«fftekM  4.  O.  Obw.  0«MU«elia(l.  J*targ.Z.  9 
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Wird  eine  alkoholische  Loaoog  von  moIekolAren  Mengen  des  ge- 
nannten Cblorida  und  von  SalfocyaokalioBi  am  BGekflnaskfihler 
einige  Zeit  gekocht,  ao  beginnt  während  einer  Torfibergebenden  Roth- 
Iftrbang  der  Flfiesic^it  demlich  rasch  die  Anaacheidong  von  Chlor- 
kalram.  Aus  der  von  letstereaB  abflltrlrten  PIfiaaigkeit  8<Mden  aidi 
beim  Erkalten  lange,  schöne  Nadeln  aag,  welche  in  Alkohol,  Aetber, 
und  Chloroforra  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Aas  einem  der  genannten  Lösungsmittel  mehrmals  amkrystallisirt 
schmilzt  die  Substanz,  welche  gemäsf»  den  Analysen  der  Sulfocyan- 
säureäther  H,  .  C  O  C  H,  S  .  C  N  isf,  bei  72—780.  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  alkolü^lischer  Lösung  gekocht,  wird  der  Aether  reducirt, 
was  an  dem  stark  auftretenden  Mercaptangeruch  zu  erkennen  war. 
Das  erwartete  Mercaptan  Cg  CO  C  S  U  zu  isoliren,  ist  jedoch 
bis  jetzt  noch  nicht  gelungen. 

Bei  di<'3em  Rednotionsversnch  wurde  aber  ein  in  allen  Lö- 
sungsmitteln schwer  löslicher  Körper  erhalten,  welcher  aus  feinen,  ro- 
aettenformig  groppirten  Nadeln  bestand,  bei  203— 204^  unter  schwa- 
dier  Brfionnng  schniols  and  für  den  die  Analysen  dieselbe  Zusam- 
mensetanng  wie  fOr  den  beschriebenen  bei  72 — 73^  schmelzenden 
Sulfocyansäureäther  eigab.  Die  Vermuthang,  daaa  hier  ein  poljmerea 
(oder  vielleicht  isomeres)  Prodokt  des  letzteren  vorliege  warde  dn- 
dorch  best&tigt,  dass  der  ursprüngliche  Salfocjansaurefitber  dardi 
Kochen  nrit  Salaalnre  in  daa  höher  achmelsende- Prodokt  fibergef&hrt 
wnrde. 

Diese  Sobstans  hat  die  merkwfirdige  Eigenaehaft  aich  in  Natron- 
lange  in  der  Kälte  und  in  Ammoniak  in  der  Wirme  an  lösen.  Ana 
beiden  Lösnngsmlttein  kann  sie  durch  Sslssinra  wieder  aosgefUlt 
werden. 

Mit  verdfinnter  Salpeterafinre  (1  Theil  concentrirte  anf  4  Tbeile 
Wasser)  serlÜUlt  der  bei  72—73®  achmelaende  Aethw  aebnell  nnd 
vollständig  unter  Bildung  von  Koblensiore,  Sehwefelaiare  nnd  Ben* 
soMore, 

Bei  den  Versnchen  mit  K  8  H,  H|  O  und  H  Cl  denselben  Aetber 

SU  verseifen  entstanden  nnr  harzige  Produkte. 

Versuche,  durch  doppelten  Umtaosch  an  dem  gechlorten  Aceto- 
phenon  mit  Cyankalium,  Cyanquecksilber,  schwefligsaurem  Ammoniak 
und  Kaiiuiiihydrosulfid  zu  gut  charakterisirten  Körpern  zu  gelangen, 
sind  bis  jetzt  zu  keinem  befriedigenden  Abscliluss  gekommen. 

Sehr  glatt  verlief  indess  die  Reaction  des  gechlorten  Acetophenona 
mit  Phosphorpentachlorid.  In  niolc^kularem  Verhfiltniss  gemischt  fin- 
det bei  dchwachem  Erwärmen  eine  vollständige  Verflüssigung  der 
Masse  statt. 

Beim  Destilliren  ging  nnfer  beständiger  Abspaltung  von  H  Cl, 
die  sich  auch  während  der  Jäeaotion  stark  entwickelt  hatte,  aunacbst 
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ein  Gemisch  von  PCI,  und  POCI3  über.  Alsdann  stieg  das  Tlitr- 
mometer  rasch  bis  224*^.  Zwischen  225  und  T.M^  ging  nun  die  Haupt- 
mengo  über.  Aus  den  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  dieses  Pro- 
dukts scheint  geschlosseu  werden  zu  müssen ,  dass  dasselbe  2  Atome 
Chlor  entbftlt  aod  die  Beadioii  naeh  folgenden  2  QleichoDgen  Ter» 
laufen  ist: 

1)  C«  H,  CO  Ch/ci  -h  PCI5  «  Ce  Hj  CCI, .  CH,  Cl  +  P0C1, 
8)     H|  CCI» .  C Cl «  C«      C  C1«»C  H  Ol  +  H  Cl. 

Zanlehat  wäre  demnaeh  ein  Trichloraethylbenfol  nnd  aot  die- 
sem  Bchon  thdlwelae  wfihrend  der  ReacHon  ein  a-^-Bichlorstyrol 
entstanden,  weldies  alsMonoenbetilntion^produkt  des  oder  ß-Chlor- 
styrols  (CßHjCH—OHCl  oder  C«  H4  C  Cl«=  C  Hj)  aufgefasst 
werden  kann. 

Es  war  weiter  zu  vermuthen,  dass  mit  diesem  ncnon  Chlorid 
durch  ein  salzsäureentziehendes  Mittel  noch  einmal  H  Gl  abgespalten 
wird  und  die  bisher  gemachten  Versuche  haben  diese  Voraussicht  be- 
stätigt. Wird  die  bei  225—230*^  siedende  Flüssigkeit  mit  alkoholi* 
scbem  KOH  bebandelt,  so  scheidet  sich  KCl  aas  und  mit  Wasser- 
dfimpfen  l&sst  sich  als  Reactionsprodukt  ein  angenehm  riechendes,  in 
Wasser  unlösliches  Oel  gewinnen,  das  mit  Aetber  aosgeschuUelt  und  dann 
rectificirt  nicht  ganz  conetant  siedet  und  dessen  Analysen  auch  zeig- 
ten ,  dass  das  gebildete  Produkt  noch  kein  einheitliches  sei.  Das 
Reactionsprodukt  enthielt  noch  Chlor,  aber  für  den  etwa  lu  erwar- 
tenden Körper  Cg  Cc-zCCl  beträchtlich  xu  wenig,  so  dass  gleich- 
seitig beim  Kochen  mit  alkoholisehem  KOH  ein  Theil  der  Snbstans 
In  noch  anfsnklXrender  Weise  eine  ToUstindige  Entchlomng  erlitten 
sa  haben  sebeint  Weitere  Mittbeilongen  nber  diesen  Gegenstand 
werden  sobald  wie  möglieh  gmuht  werden. 


81.  W.  Borneniftiiii:  V«b«r  Cflüorjod. 
MittbeiloDg  aas  dem  neuen  cbemlsebeo  Laboratorium  der  UniTeisitit  Tubiogen. 

(Eingegangen  am  37.  Januar,  verl.  in  der  Sitoung  von  Km.  Oppenheim.) 

Vor  Kurzem  hat  Hr.  Scbü tze n be rge r  im  Bulletin  de  la  So- 
cüti  cbimique  (Heft  vom  17.  November  1876,  p.  1),  die  Absicht  aus- 
gesprochen, eine  eingehendere  Untersachung  über  Chlorjode  su  unter- 
nehmen. ' 

Da  ich  nnn  bereits  seit  längerer  Zeit  anf  Veranlassung  des  Hrn. 
Lotbar  Meyer  mit  einer  Arbeit  über  dieselben  Köiper  beschäftigt 
bin,  so  sehe  ich  mich  veranlasst,  am  nnliebsamen  Collisionen  vorso- 
bengoo,  hier  knrs  die  von  mir  bereits  gewonnenen  Besoltate  sn  ver- 
öfibotUehen.  Meine  üntennehnng  verfolgte  hanptsichlich  den  Zweck, 

9* 
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das  Verhaltea  der  VerbindaDgen  von  Gl,  Br  and  Jod  mit  oinaodor 

gegen  Wasser  zu  stadTren. 

Aus  Dumas'  BeobaclüurijKen,  sowie  aus  H  u  n  s  c  u 's  Dar8tellang8- 
weise  des  J  Cl  durch  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Jod  (Gnielin- 
Kraut  I  2,  S.  41»))  wurde  gefolgert  (ebendaselbst),  dass  das  J  Cl  un- 
verändert in  Wasser  löslich  sei,  während  sowohl  Trapp  wie  Scliutzen- 
berger  angeben,  dass  es  mit  Wasser  sich  sofort  zersetie.  Ich  fand 
die  Angaben  der  beiden  leUteren  Autoren  vollständig  bestätigt. 
Reines  CIJ,  io  Wasser  gebracht«  zersetzt  sich  sofort  unter  starker 
Jodausscheidung  und  Bildung  von  HCl  und  HJO3;  kleine  Mengen 
Cblorjod  bleiben  jedoch  in  Losung.  Wie  ich  mich  durch  einen  direc- 
teo  Versuch  überzeugte,  iat  CIJ  in  verdünnter  Salzsäure  ohne  Jod- 
aasscheidang  löslich,  ja  es  gelingt  selbst  das  durch  Eintragen  von 
CIJ  in  reines  Wasser  ausgeschiedene  Jod  durch  Zusats  von  Terdunnter 
Salasftare  wieder  an  losen.  Es  beruht  dies  natdrlich  auf  der  Einwir- 
kung der  SalfsSore  auf  die  bei  der  Zersetinng  des  CIJ  entstandene 
Jodsiore  und  findet  durch  diese  Thatsache  anch  die  DarsteUongsweise 
Bnnsen's  ihre  Erklirong. 

Ich  habe  femer  quantitative  Versuche  angestellt,  nn  »'be- 
stimmen, wie  viel  Chlor  nöthig  ist,  um  in  Wasser  suspendirtes  Jod  in 
Lösung  zu  bringen  and  wie  viel  Chlor  überhaupt  von  in  Wasser  suspen- 
dirtem  Jod  aufgenommen  werden  kaun  und  gebe  hier  kurz  die  erhalte- 
nen Resultate. 

Leitet  man  Chlor  in  gewogene  Mengen  Wasser,  die  eine  bestimmte 
Quantität  Jod  enthalten,  lange  ein,  bis  alles  Jod  verschwunden  ist,  so 
beobachtet  man  nur  bei  concentrirten  Lösungen  geringe  Jodsäureab- 
scheidung,  bei  verdunnteren  als  1  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Jod  tritt  keine 
Jodsäureabscheidung  ein.  Versucht  man  durch  Einleiten  von  Chlor 
alles  Jod  in  Jodsäure  überzuführen,  so  gelingt  dies  nur  bei  Losungen, 
welche  auf  1  Th.  Jod  mindestens  10  Tb.  Wasser  enthalten.  Leitet  man 
Chlor  ein,  so  lange  die  Jod  enthaltende  Flfissigkeit  noch  solches  aufnimmt, 
so  scheidet  sich  bei  concentrirten  Ldsongan  J  Oy  H  und  JCI3  ab  und 
aus  der  darüberstehenden,  wässerigen,  rothbmonen  Flössigkeit  kann 
im  inftverdonnten  Räume  J  Cl|  absnblimart  worden. 

Ich  behalte  mir  vor,  Details  Aber  diesen. Gegenstand,  sowie  die 
Resultate  meiner  Untennchnngen  6ber  BrJ  nnd  Brd  naoh  vollstin- 
digem  Abschlnss  meiner  Arbelten  anslHbritch  dannlegen. 

Tübingen,  den  23.  Januar  1677. 
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88.  Adolf  Baeyer:  lOttlMilangen  ans  dam  ohemiiehon  Labora- 
teriam  te  Akadiwiiii  dar  WiatenaehallMi  in  XtüMliaa. 

(Biogegaogen  am  89  Juiuur;  verleMo  io  der  Sitiaaff       Bro.  Oppeuhein.) 

I.  Aldehyd  der  FbtaUäare. 
Schon  seit  längerer  Zeit*)  habe  ich  mich  bemüht,  die  nur  eine 
anbefriedigende  Ausbeute  liefernde  Metbode  von  Kolbe  ood  Wisch  i  n^) 
sar  DarntelluDg  des  Aidf  hydes  der  Phtalsäare  zu  verbessern  nnd  bin 
cr.st  jetzt  durch  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Jodwasserstoffes, 
•nf  Fbtalylehlorur,  welebe  iob  gemein schaftUeb  mit  Herrn  Hessert 
angestellt  habe,  zu  einem  geeigneteren  Verfahren  gelangt  Die  Leiehtig- 
keh,  mit  der  dieser  Kfirper  scbon  in  der  Kälte  ?on  Jodwasserstoff 
redneirt  wird,  Uets  boffan,  hieranf  eine  allgemeine  lletbode  sor  Dar- 
sCeUnag  der  Aldehyde  aas  den  Sftoren  begrfinden  sn  können.  Leider 
bat  sieh  dies  aber  nielit  beatitigt,  da  die  andern  Sinrecbloride  nach 
veriin^en  Yersneben  In  der  Kilte  wenig  oder  gar  nteht  angegriffen 
nnd  in  der  Wirme  meistens  mlinrst  werden. 

Bringt  man  das  Chlorid  mit  rauebender  Jodwasserstoflfsiore  sa- 
sammen,  so  bräant  sieh  die  Flflssigkeit  durch  Abscheidnng  von  Jod, 
die  Reaction  geht  aber  nicht  weit  und  man  erhalt  faät  nur  regenerirte 
l'htaUäare.  Leitet  man  trockenes  JodvvabserstofTgas  in  langsamem 
Strome,  am  besten  nach  der  von  mir  beschriebenen  Methode  über 
das  Chlorid,  so  ist  die  Reaktion  energischer,  es  wird  Chiorwassersloß 
und  Jod  in  ziemlicher  Menge  gebildet,  der  Process  geht  aber  doch 
nicht  sehr  weit  und  beim  Erwärmen  tritt  unter  reichlicher  Jodaos- 
scbeidoug  Verharzung  ein. 

Wir  überzeugten  uns  bald  daron*  dass  die  Gegenwart  des  freien 
Jods  der  Beaction  binderlich  ist;  nimmt  man  dies  durch  Zusatz  von 
Phosphor  weg,  so  verUaft  der  Process  glatt  nnd  ohne  Büdnog  Ton 
Nebenprodukten. 

Znr  Darsteliang  des  Aldehydes  löst  man  das  Phtalsäurechlorid  in 
troekenem  Schwefelkohlenstoff  auf,  fogt  auf  10  Tbeile  desselben  3  Tbeile 
gelben  Phosphor,  ehenfaUs  In  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  hinsn  und 
Idtet  nnter  öfterem  UmschStteln  einen  gana  langsamen  Strom  Jod- 
wasserstoffgas darüber.  Nach  etwa  12st8ndiger  Einwirkung  wird  der 
Schwefelkohlenstoff  abdestlllirt,  durch  Zusats  von  Wasser  der  ent- 
standene Jodphosphor  seisetst  nnd  die  Lösung  mit  Aether  extrabirt. 
Der  fitherische  Anssng  enthält  den  Aldehyd  nnd  etwas  Phtalsäare» 
welche  von  nnsersetstem  Chlorid  herstammt  und  dem  Aether  durch 
Schötteln  mit  einer  Losung  von  kohlensaurem  Ammoniak  entsogen 

DltM  BtridiU  II,  9S. 

')  Zeitschrift  für  Chemie  9,  815. 
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werden  kson.  Naeb  Verdoosten  des  Aetberi  binterbleibt  der  AeUier 
in  farbloien,  tafelförmigen  Kry stallen,  welche  aar  TollatlDdigen  Reini- 
gung nur  elnnial  ana  Walser  amkryitallltirt  an  werden  braoehen.  80 
wird  der  Aldehyd  in  fiirblosen  Nadeln  erhalten,  welehe  alle  ton  Kolbe 
and  Wisehin  angegebenen  Eigenschaften  besitsen. 

Die  Zusammensetzung  ist: 


Durch  übermangansaures  Kali  wird  der  Aldehyd  in  alkalischer 
Lösung  sehr  leicht  in  Phtalsäure  oxydirt.  Durch  Kalilauge  wird  der- 
selbe beim  Kochen  und  aacb  bei  langerein  Stehen  in  eine  neue  Säure 
nbergeföhrt.  Mit  Jodwasserstoflbfinre  TOn  127  ^  Siedepunkt  und  der 
berechneten  Menge  roihen  Phosphors  anf  180 — 200^  erbitst,  geht  er 
glatt  in  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoff  dber,  weiches  zwischen 
Wi — 120^  siedet  und  eine  Zusammensetzang  seigt,  die  in  der  Mitte 
zwischen  der  des  Tolnols  und  des  Xylols  liegt 

Herr  Bessert  setst  die  Untersnchnng  des  Phtalaldehjdes  fort. 


Die  Amidophtalsäure  ist  noch  höchst  ongenQgend  und  die  Oxy** 
phtalsftnre,  als  Derivat  der  Phtalsäure  noch  gar  nicht  bekannt,  ich  habe 
daher  schon  vor  längerer  Zeit  Herrn  Bfihrig  veranlasst  ^  sich  mit 
diesem  Gegenstände  sn  beschftftigett. 

Nach  einer  .Unterbrechung  dieser  Untersnchnng,  welehe  durch  die 
Abreise  desselben  vernrsacht  war,  hat  Herr  W.  Königs  die  Fort» 
setsang  der  Arbeit  übernommen,  deren  Besnltate  wegen  des  Interesses, 
Velches  die  Qzyphtals&ure  inswischen  erregt  hat,  im  Folgenden  mit- 
getheilt  werden  sollen,  obgleich  es  wflnschenswerth  gewesen  wäre,  die 
Veröffentlichnng  noch  etwas  hinausschieben  sn  können. 

Die  Untersnchnng  der  Amidophtalsinre  bietet  wegen  ihrer  Un- 
beständigkeit eigenthfimliche  Schwierigkeiten  dar.  80  hat  Hugo  Mal- 
ler, der  Entdecke!  derselben,  nur  ein  zersetztes  Produkt  in  Händen 
gehabt  und  Fuust  hat  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zinn 
auf  Nitrophtalsäure  nicht  Amidophtalsäure,  sondern  Amidobenzoesäure 
erhalten.  Es  geht  dies  so  weit,  dass  die  Amidophtalsäure  sich  schon 
beim  Einduusteu  diT  wässerigen  Lösun/r  unter  Gelbfärbung  zersetzt. 

Wegen  der  leichten  üxydirharkeit  der  Säure  kann  man  sie  auch 
nicht  durch  salpetrige  Säure  in  üxyphtalsäure  überführen,  es  tritt  so- 
fort intensive  Gelbfärbung  und  anderweitige  Zersetzung  ein.  Bessere 
Resultate  erhält  man  indessen,  wenn  man  sich  anstatt  der  freien 
Nitrophtalsäure  des  Aelhers  derselben  boditnt. 

Nitrophtalsüureäther,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine 
crhitste  alkoholische  Lösung  der  S&ure  erhaiteoi  wird  dnroh  Behandeln 


C 

H 


Gefondea. 
71.4 
4A. 


II.  Amidophtalsäure. 
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mit  kobleosaarMii  Natroo  tob  bdgeoiMigtem  sanren  Aetber  befreit 
Zu  einer  Löeasg  dee  ao  erhaUenen,  leicht  kryatallieireDden,  neatralen 
Aetbm  in  9  YoL  Alkohol  aeUt  man  10  Toi.  Salaeiore  (spec.  0. 1.09) 
and  trSgi  nnter  hAofigem  Sehfitleln  und  KShlen  mit  fi^a  allmählieh 
Zinkstaab  eio,  bis  alle  Oeltropfon  Tersohwanden  sind  nnd  sich  deut- 
liche Gasentwickerung  zeigt.  Die  Plfissigkeit  wird  darauf  mit  Wasser 
verdünnt,  die  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  nahezu  abgestumpft 
und  dann  essigsaures  Natron  hinzugefügt.  Der  Amidophtalsäureäther 
scheidet  sich  dabei  in  farblosen  Tropfen  ab,  die  sich  bald  zu  Ivry- 
stallen  yereinigen.  Aus  Alkohol  kryslallisirt  der  Aether  in  grossen, 
farblosen,  kurzen  Prismen,  welche  nach  Messungen  des  Uro.  Grotb 
dem  moDoklinen  System  angehören. 

Ffir  die  Formel 

.C0.0C,H5 
CeUa(NH,)C  wurde: 

CO.  OC2  H4 

Berechnet«  Gofuuden. 

C         60.77  60.97 

H  6.33  6.7 

N  5.9  5.9. 

Der  Amidophtalsäurefither  lost  sich  ohne  Verftoderang  in  Sali- 
saure  auf  ood  wird  doreh  Neatraliaation  oder  Zaaata  ton  eaeigeaarem 
Natron  aoa  der  Löenng  gaftUt 

Veraatat  man  eine  eanie  LSanng  dea  Aetbera  mit  aalpetrigsaarem 
Kali  nnd  erwirmt  aie,  ao  acbeidet  aieh  ein  Oel  ab,  welcfaea  nicht  krj- 
atalliairt  nnd  aocb  nidit  ohne  Zeraetaang  deatillirbar  iat.  Doreh  Koeben 
mit  Kalilauge  wird  ee  ▼eraeift  nnd  giebt  eine  Sftore,  welebe  aehr  leicht 
Ifialich  ist  and  lo  einem  Fimiss  eintrocknet. 

Diese  Säure  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Oxypbtals&ure. 

Die  Verfolgung  des  Gegenstandes  bleibt  vorbehalten. 

in.  DipbenyleoglyeolaAnre. 

Graebe')  hat  io  aeioer  Untereochong  6ber  das  Phenanthren  die 
Angabe  gemacht,  dass  das  Phenanthrenchinon,  mit  Kalilauge  gekocht, 
erst  schmutzig  grün  wird  und  sich  dann  mit  rothbrauner  Farbe  löst. 
Er  fand  ferner,  dass  bei  Wa88erzu^at^  und  Zutritt  von  Luit  aus  dieser 
Losung  die  grüne  Kaliumverbindung  des  Ptienanthrenchinhydrons  ab- 
geschieden wird,  und  dass  bei  stärkerem  Eindampfen  und  Erhitzen 
die  Schmelze  unter  Entwickelung  von  Diphenyldämpfen  farblos  wird. 

Nach  einer  Mittheihing  meines  Freundes  Heinrich  Caro  sind 
diese  Beobachtungen  unvollständig,  indem  sich  beim  Kochen  des  Phe- 
nanthrenchinooe  mit  Kali  oder  Natronlauge  unter  geeigneten  Umstäu- 


')  Ann.  Cbem.  Pharm.  167,  146. 
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den  eine  neoe,  firbloee,  lobön  ki7St«Uitirende  Bton  faildet,  veldie 
ein  got  kryttaUisirendee  KalkMÜs  liefert  and  leicht  daran  erkannt  wer- 
den  kann,  dass  sie»  mit  Sobwefelaftare  erwirmt»  eine  blane  LöMiog 
giebt.  Hr.  Caro  hat  diese  Sabetans  nor  vorlAofig  ontenneht  nnd 
mir  die  weitere  Yerfolgong  derselben  nberlatsen.  loh  habe  in  Folge 
dessen  Hm.  Panl  Friedlinder  veranlasst,  den'  Körper,  welchen 
man  seinem  Verhalten  nach  Diphenylengiycolsinre  nennen  kann, 
eingehender  tn  stndiren  und  theile  im  Folgenden  seinen  Berieht  fiber 
die  ersten  Resultate  dieser  Untersnohnng  mit 

Erwftrmt  man  Pbenantbrenchinon  mit  Natronlaage  in  einer  Schale, 
ei>  färbt  sich  dasselbe,  wie  Graebe  beobachtet  hat,  braungrun  und 
geht  zum  Theil  mit  brauner  Farbe  in  Lösung.  Bei  längerem  Kochen 
wird  die  Lösung  farblos,  wobei  das  Auftreten  von  Diphcnyl  sich  deut> 
lifh  durch  den  Geruch  erkennen  lässt.  Auf  Zusatz  einer  Säure  schei- 
den sich  jetzt  .s('hwm:li  gelblich  gefärbte  Krystalle  eines  Körpers  aus, 
der  mit  den  als  Zwischenprodukten  gebildeten  Hydrochinonen  nicht  die 
mindeste  Aehnlichkeit  zeigt.  Derselbe  ist  schon  nach  einmaligern  Um- 
krystallisireu  aus  heissem  Wasser  vollkommen  rein  nnd  bildet  dann 
weisse  Blättchen,  welche  bei  161 — 162°  schmelzen.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  behandelt  bleibt  derselbe  in  der  Kälte  farblos,  beim 
Erwärmen  löst  er  sich  mit  prachtvoll  indigoblauer  Farbe,  die  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  verschwindet.  Dasselbe  Verhalten  zeigt 
der  geschn)()lzene  Körper  schon  in  der  Kälte.  Von  Alkalien  wird  er 
leicht  und  ohne  F&rboDg  gelöst,  Siiireo  f&llon  ihn  aas  der  Lösung 
unverändert  aus. 

Die  Analyse  der  aus  Wasser  umkrystallisirten  und  liber  Schwefel- 
säure getrockneten  Substanz  gab  Zahlen,  welche  auf  die  Formel: 

stimmen. 

Berechnet.  Oefanden. 
O         71.49  7L59 
H  4.63  4.67. 

Bei  80°  gebt  das  JKry stall w asser  fort 

Varliut. 
Berechnet«  Gefwidfa. 
3.59  3.72 
und  man  erhält  jetst  Zahlen,  welche  der  Formel 

Hjo  O, 

entsprechen. 

Berechnet.  Gefumh^n. 

C  74.36  74.54 

H  4.33  4.;!t;. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  wird  durch  die  Analyse  des  Kalk- 
salses bestätigt,  welches  leicht  durch  Kochen  derselben  mit  Knlkmüch 
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erbalten  wird.  Nach  Bntfenien  des  fibersebllMigen  Kalkei  und  Bin* 
dampfen  kyyitalliairi  das  Sali  in  farbloaen,  in  kaltam  Watser  tehwer 
iöslieben  Erystailen  am,  weiehe  die  ZueammenaetsaDg: 

(Ci4  H,  O,)  a  Ca       2  11,  O 

besitzen. 


Btnebaat 

c 

64.80 

64.95 

H 

4.17 

4.43 

Ca 

7.6 

7.83. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  nem  ii  Säure  H^,,  O3 
mit  der  des  Phenanthrenchinous  C^^  O.^,  so  ergiebt  sich,  dasä  bie 
durch  Aufnahme  vtni  einem  Molekül  Wasser  aus  dem  letzteren  ent- 
jitandt-n  ist.  Die  einfachste  Annahme  über  ihre  Constitution  wäre  da- 
her die,  dass  die  Chinon'j;ruppe  C,  O2  des  Phenauthrenchinons  sich 
durch  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  Aldehyd-  und  eine  Säuregruppe 
verwandelte  unter  Bildung  der  Aldehydosäure  der  Dipbens&ure: 

Cg  H4  —  CO9  H 

Eine  solche  Säure  müsste  aber  bei  der  Oxjdation  Diphensäure 
geben  und  dies  ist  nun  nicht  der  Fall. 

Erhitzt  man  die  Sobstanz  mit  cbromeaorem  Kali  and  verdünnter 
Schwefelaftare,  so  spaltet  sieb  Kohlensäure  ab  und  man  erh&lt  einen 
in  Wasser  nnd  Alkalien  nnlteiicben  Körper,  der,  aus  Alkohol  um- 
kiTStallisirt,  bei  82<^  sebmilst  und  der  Analyse  nach  Diphenylenketon  ist. 

Hiernach  ist  es  wahrscheinlich,  dass  das  Pbenanthrencbinon  beim 
Kochen  mit  Natronlaoge  eine  Ähnliche  Umwandlung  er(Shrt  wie  das 
Bensil,  indem  durch  Wasseraufnahme  und  molekulare  Umlagerang 
eine  der  Bensilslnre  entsprechende  Diphenylengljcolsiure  entsteht: 

C,  H4  .  CO  CO  Cß  Hj  -f^  H,  O     C«  H, 

ÖsH, 
Btnzililan. 

O«  H4  —  CO  Oe  H4  V      ^00,  H 

CeH4-C0  CeH*-  OH 

PhtaanftliicMkchiiMNi.  Diphe^jlengljreobiim. 

Düe  wdtm  Ontersaehung  bleibt  vorbebalt«i. 
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88.  E.  Vlbrieht:  BeiBrnkungen  Aber  W«iiuuialjte 
nnd  Znekerbttimiming. 

(Eingegangen  am  29.  Janaar;  verl.  in  der  SiUnng  tod  Hro.  Oppenheim.) 

In  seiner  Correspondenz  in  No.  19  dieser  Berichte  vom  Jahre 
1876  macht  Hr.  llcnninger  über  eine  Methode  des  Hrn.  Magnier 
de  la  Source  Mittheihing,  den  TrockensnbstaDÄ -Gehalt  der  Weine 
dordi  Trocknea  über  Schwefelsaure  im  Vacuum  la  beatimmeD. 

Ich  sehe  mich  hierdurch  za  der  Mittheilang  veranlasst,  dass  ich 
schon  im  Jahre  1874  Versuche,  die  festen  Stoffe  des  Weines  durch 
Eintrocknen  desselben  fiber  Schwefelsäure  und  Pbosphorsioreanhydxid 
XU  bestimmen,  aosfBhren  Uess.  Dieselben  hatten  ein  so  günstiges 
Kesnltat,  dass  ich  seitdem  nur  in  dieser  Weise  den  Gehalt  der  Weine 
an  Trockensabstani  bestimme;  die  Methode  ist  selbstrerstindlich 
aach  aar  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  anderen,  auch  Issten 
Stoffen  g^ignet.  Ein  Wein,  welcher  nach  dem  Verkochen  des  Al- 
kohols das  spec  Oew.  1.0077,  nach  Balling  1.925  pCt  Tiockensnb> 
stans  entsprechend,  besass,  lieferte  nach  Torheiigem  Abdampfen  von 
circa  5  Qrm.  in  kleinen,  in  einem  Sandbade  stehenden  Stöpselglischen 
nnd  nachherigem  8t£gigem  Trocknen  fiber  concentrirter  Schwefelsinre 
nnd  eben  so  langem  Trocknen  fiber  Phosphorsiareanhydrid: 

Abdampfen  des  Weins  bei  70®  C.  —  2.139  pOt.  TVockensnbstans 

.   65«  C.  =  2.141  . 

-   60<'C.  =  2.149  - 
Derselbe  Wein  ergab  beim  Eintrocknen  im  Vacuum  äber  Schwefel- 
säure und  wasserfreier  Phosphorsäure 

a.  2.145  pCt.  Trockensubstaos 

b.  2.157    -  - 

2.151  pCt.  Trockensubstanz. 

Noch  iei  bemerkt,  dass  ich  diese  Methode  im  Juli  1875  Urn» 
Weigelt,  Vorstand  der  Versurhsstation  Kufuch  für  Elsass-I/Otbriogen, 
empfahl  nnd  ihm  später  1  Exemplar  meines  Oljroerin  -  Sandbade» 
sammt  Trockiiengläschen  sosandte. 

Dieselbe  Correspondenz  enthilt  ferner  einen  Vorschlag  des  l^Iro. 
E.  Perrot»  bei  der  Znckerbestimmnog  nach  Fehling  das  erhaltene 
Oxydul  in  Salpetersinre  in  lösen  and  mit  Cyankalinm  an  titriren. 

Auch  diese  Methode  ist  schon  seit  Jan!  des  vorigen  Jahres  Im 
hiesigen  Laboratorium  im  Qebranch  und  befriedigt  bei  soigftltiger 
Ansf&hmog  sehr.  Zuerst  empfahl  ich  die  Titrirang  mit  OyankaHum  einem 
meiner  CoUegen,  der  sie  mit  Erfeig  gelegentlich  einer  Untersuchung 
fiber  die  saccharificirende  Wirkung  der  Diastase  anwendete;  seit  1.  De* 
cember  vorigen  Jahres  benotse  anch  ich  diese  Methode  bei  meiner 
Untersuchnng  fiber  die  Methoden  der  Znckerbestimmang.  Um  die 
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Cknaaigkeit  der  Ifetliode  lo  seigen ,  greife  ich  aoe  nelDem  Arbeiti- 
Joaroel  olme  Aoewebl  einige  Versacbe  henuH.  Die  ▼erbreocbte 
Meoge  C^aokeliam  betrag: 

27.  Dcbr.  76  12.6r,7C.C. 
12.458 


ö.  Jan.  77  31.619 
30.909 

12.   -      -  02.381 
62.524 
-  48.830 
48.763 


*  I  Diffmns  1.68  pCt 
[   I       -       2.30  - 

:l  - 
:|  - 


0.23  • 
0.10  . 


Diese  Werlhe  beciebeo  sich  auf  100  C.C.  zur  Reduction  des  Kupfer- 
oxyds verwendeter,  stark  verdünnter  Zuckerlösiing. 

Ich  werde  später  meine  nahezu  vollendete  Untersuchung  über 
die  Parkes'sche  Cyankaliam-Methode  veröffentlichen.  Hier  sei  nur 
erwähnt,  dass  dieselbe  nur  dann  ganz  übereinstimmende  Resultate 
liefert,  wenn  man  mit  gleichen  Mengen  Salpetersäure  und  Ammon, 
bei  gleicher  Endverdüunung ,  mit  gleich  concentrirter  Cyankalium- 
lüsuDg  und  so  arbeitet,  daee  die  Titnraogeii  in  gleicher  Zeit  vol- 
lendet werden. 


94.  B.  Ulbricht:  Ueber  Olasgewichte. 

CEiugegaagea  am  2ü.  Janaar ;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Ich  kann  es  mir  niebt  versagen,  meinen  Herren  Collegen  bei 
einem  etwaigen  Ankaufe  von  Gewichten  aas  Bergkiyetali  die  groMle 
Yoreicbt  so  empfehlen.  Mir  sind  im  vorigen  Jahre  von  einem  Ber- 
liner Mechaniker  Glasgewicbte  för  eolebe  ans  Bergkrystall  geliefert 
worden.  Der  Pr«ia  des  Satzes  stellte  sieb  um  40  Mark  niedriger  als 
für  einen  gleich  grossen  Satz  des  Hm.  Stern  in  Stein,  und  nro  cirea 
20  Mark  höher  als  fOr  Glasgewiebte  in  Wien.  Hr.  Hofratb  XU  er, 
Director  der  Normalaiehongseommission  io  Wien,  liatta  die  Gfite,  mich 
das  spee.  Gew.  der  Olasgewiclite  bestimmen  so  lassen  nnd  wnrde  ge> 
fimden: 

IBr  das  100-Qrammstflck  die  Dichte  sa  2.45335, 
-     -     50-       -  ...  2.43862. 

Die  von  mir  vorgenommene  Bestimmung  des  spec.  Gew.  der  Gbrigen 
Stücke  lieferte  den  vorstehenden  sehr  nahe  kommende  Wertbe. 
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89.  Tiotor  Majr^Vf  J.  Bftrbieri  und  Fr.Foriter:  Vntn^ 
raehviigwi  üImt  Viiilag«niiig«a.  IIL') 
(Biog«fang«ii  «m  29.  Juiur;  veri.  io  der  SitsoDg  too  Hrn.  Oppenheim.) 

Unter  der  ailmählig  ziemlich  angewachsenen  Zahl  aogenauuter 
Uujlagerungsreactionen ,  von  denen  weitaa»  die  meisten  sich  durch 
Abspaltung  gewisser  Atomgruppen  und  Witderanlagening  derselben 
in  anderer  Anordnung  erklären,  belinden  sich  einige,  welche  dem 
chemischen  Veratändniss  zur  Stunde  noch  völlig  unzugänglich  sind. 
Dies  gilt  wohl  von  keiner  Umsetzung  in  höherem  Masse,  als  von  der 
von  Linnemann  und  v.  Zotta*')  beschriebenen  Umwandlung  des 
normalen  Butylamins  in  primären  I  s  o  !>  u  ty  i  a  i  k  oh  ol  durch 
saipeirige  Sfiure,  welche  nach  der  Gleicbuog  veriaafen  soll: 

f 
■ 

CH«  CH«  CH« 

CH,-  NHa-hNOOU  — N,-<-H,0-f-         ÖH,-  OH 

(Horm.  Batylamin.)  (Prin.  laobatylalkobol.) 

Daas  diese,  mit  einer  voUatftndigen  Sprangaog  ond  Wiederher- 
•teUnng  der  Kohlenstoifkette  verbundeoe  Umwandlung  oogieicb 
schwerer  verständlich  ist,  ala  die  (nur  partielle)  Umwandlang  des 
primären  Fropylamins  in  teenndiren  PrapylaUcohol  liegt  auf  der 
Hand.  Denn,  wie  V.  Meyer  and  Förster  nachgewiesen  haben  (1.  o.) 
wird  bei  dieser  leti teren  Reaction  einerseits  reichlich  der  sn  erwartende 
primäre  Propylalkohol  gebildet,  andererseits  serfUlt  dsr  grflsste 
Tbeil  des  Propjlanins  bei  Binwirkang  n>n  salpetriger  Sloro  in  Stick- 
stoir,  Wasser  and  Propylen,  welches  letstere  sieh  dann  mit  Wasser 
■a  Isopropjlalkohol  rerbindet.  Wir  gestehen  olfon,  dass  wir, 
trots  der  bestimmten  Mittheilnng  Linnemann's  ond  Zotta*s,  an 
die  Möglichkeit  der  Umwandlang  foo  normalem  Batylamin  id 
primftreD  IsobotylalkohoJ  nicht  sa  glaoben  Termochten*)  ond 
wir  haben  daher  ihre  Untersuchong  wiederholt  Hierbei  hat  es  sieh 
ergeben,  dass  diese  Angabe  eine  irrige  ist  Der  entsltheod« 
primäre  Alkohol  erwies  sieh  als  normaler  BntyUlkohol;  aoaser- 

')  VfTl.  Berichte  IX  p.  629  und  5S5. 
*)  Liebig's  Annalen  162,  p.  3. 

>)  firlenmejer  h«t  bek»natUch  vor  karzein  (Li«bif*t  limalai  ISl,  126) 
4i«  mcrkwUrdigs  Batdeeknng  g«maeht,  d«M  normalbvttarianrer  Kalk  bei 

zehnjährif^eni  Aufbewahren  sfincr  wKssrigen  Lösiinp  im  zugeschmolzenen  Kohr  ail- 
mählig theilweifie  in  isobuttcrsauren  Übergeht.  Diese  Umwauilluog  ist  zwar 
hSohst  anffallend,  aber  als  gänzlich  unbegreiflich,  wie  e«  die  Umwandlung  de« 
normal»  BskjrUuiiiiit  in  piinino  Iioba^srlalkoliol  wli«,  veimfigm  wir  «•  nlolit  sva 
bweiduNB.    Bf  «nohaiiit  um  nieht  ondiokbM,  (Um  btl  dv  jahrelMgai  Sia>. 
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dem  entsteht  seeimjirer  BntyUlkobol  neben  reiohlicben  Mengen 
Yon  Donneletn  Bntylen,  welebee  letstere  ohne  Z^weifol,  indem  e» 
eich  mit  Wasser  verbindet,  die  bierdnrch  leieht  trerstindliebe  BUdaog 
des  scenndfiren  Alkobols  ▼eranbMst  Prtmftrer  Isobotylalkohol 
wird  dagegen  absolut  nicht  gebildet. 

Oewinnnng  des  normalen  Bntylamins. 

Als  wir  unsere  Untersuchung  bogannori ,  war  die  interessante 
Entstehung  des  normalen  Butylaikoliola  aus  (ilycerin,  welche  Fiti^) 
entdeckt  hat,  noch  unbekannt.  Wir  bereileten  daher  Anfangs  den 
Alkohol  nach  dem  Verfahren  von  Lieben  und  Itossi,  nur  arbeiteten 
wir  nicht  mit  Portionen  von  11)  ür.  der  Mischung  von  butterä.  und 
ameisens.  Kalk ,  sondern  verarbeiteten,  ohne  Nachiheil  für  die  Aus- 
beute, zuerst  je  50,  später  sogar  je  70  Gr.  in  einer  Operation,  indem 
wir  ans  der  von  ter  Meer^)  conitrairten  Flachretorte  bedienten. 
Spftter  bat  Hr.  Fils  ans  eine  grossere  Menge  normalen  Butyl- 
alkobols,  aas  Glyeerin  dargestellt,  sam  Oescheuk  gemacht.  Für  diese 
Liberalität,  die  uns  nicht  nur  die  vorliegende  Arbeit  wesentlich  er- 
leichterte, sondern  die  Möglichkeit  gewfihrt,  im  hiesigen  LirtKiratoriom 
einige  weitere  Versnobe  Qber  normale  Butylverbindaogen  ansnstellen, 
sind  wir  demselben  za  grösstem  Dank  verpflichtet.  Der  Alkohol 
wurde  mittelst  Jod  nnd  lothem  Phosphor  in  Jodfir  verwandelt  und 
für  die  Untersuchung  nur  reines,  sorgfaltig  rectificirtes  normales  Jod* 
butyl  verwandt.  Je  30  Gr.  Alkohol,  55  Gr.  Jod  and  4,5  Or.  Phosphor 
lieferten  je  66  Gr.  rectificirtes  Jodär.  Zur  Darstellang  des  Amins  bennta- 
ten  wir  das  sehr  empfehlenswerthe  Linne  mann 'sehe,  von  V.  Meyer 
nnd  For ste r  ')  modifidrte  Verfahren,  indem  wir  das  Jodbntyl  (je  40  Gr.) 


wirknog  de«  Wasser«  auf  nin  normalhutteraaans  S*U  allmihlig  «ine  Ansabl  Mole- 
kal«  nach  der  Gleich  eng  geseut  werden:  . 


6h 


J  OH-t-i 

|COOMH-HO|H»COC  Cll, 

Ohl 

■nd  4tm  das  Biearboast  sieh  aiit  dem  aaMinadwi  Propan  im  Sinne  des  Scbema's: 

CH,  CH, 

I  * 

OH  |B  -H  HOIgOOM  8  H,0  +      CR  COOM 

!  • 
CH,  GH, 

SD  isobattetMunem  8sb  amielit. 
>)  Diese  Berielite  O,  ^  1850. 
*)  ibid.  IZ,  9U, 
a)  Ibid.  IX,  586  «.  587. 
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auf  SilbercjftDat  (je  60  Gr.)  im  Waaterbade  dowlffken  lietseD,  die 
Masse  im  Reactioiiskolben  selbst,  ohne  tie  Tom  Jodsilber  lo  trenoeo, 

mit  gepulvertem  Aetznatron  (je  70  Gr. )  gemischt  aus  dem  Oelbade 
destillirten  und  die  Dämpfe  in  ;  alzsaure  auffingen.  Der  beim  Ver- 
dampfen bleibende  Rückstand  wurde  durch  Exfraction  mit  absolutem 
Alkohol  vom  (»eichlicb  entstandenen)  Salmiak  befreit.  Im  Ganzen 
gaben  294  Gr.  Jodur  Sl  Gr.  fast  trocknes  saUsaores  Bntylamiii. 

Die  Einwirkang  der  salpetrigen  Säure  auf  normales 

Batylamin 

nahmen  wir  ganc  in  der  von  Linnemann  besduiebenen  Weise  vor, 
iudem  wir  das  salzsaure  ButyUunin  in  Portionen  von  ca.  15  6r.  der  Bio- 
Wirkung  von  Silbernitrit  aaaaetiten.  Alle  Bnebeiunngen  sind  genaa 
dieselben  wie  bei  der  frfiher  von  V.  Meyer  and  Forster  •naAbrlieh 
beschriebenen  Zersetcnng  des  normalen  Propylamins  mit  salpetriger 
Sftare.  Aach  hier  entstehen  reiohlich  basische  Destillate,  die  dardi 
nochmalige  Destillation  mit  verdfinnter  SchwefelsAare  entfernt  worden. 
Da  wir  in  genaa  derselben  Weise  arbeiteten,  so  besehrinken  wir  nna 
darauf,  auf  die  besilgliche  Abhandlang  (1.  c)  an  verweisen.  Die  ge- 
bildeten Alkohole  and  das  Dibatyloitrosamio  sammelten  sieh  in  den 
Wasser  enthaltenden  Vorlagen,  das  Botjlen  entwich  mit  dem  Stickgase 
nnd  wurde  durch  Brom,  das  von  den  Vorlagen  durch  eine  mit  Natron- 
lange  gefällte  U-B5hre  getrennt  war,  absorbirt 

Aus  den  wüssrigen  Destillaten,  auf  denen  reichlich  Oel  schwamm, 
wurdt'ii  die  Alkohole  sammt  dem  Nitrosamin  in  bekannter  Weise 
durch  Destillation  und  Abscbeidung  mit  Pottasche  gewonnen. 

Untersuch  Uli  g  des  Ku  Ii  alkohols. 

Im, Ganzen  erhielten  wir  aus  bl  Gr.  salzsaurem  Normalbutylamin 
18  Gr.  Rohalkohol.  Von  y  Gr.  desselben  gingen  5  Gr.  unter  120*^ 
über,  der  Rest  von  4  Gr.  trieb  die  Säule  des  Thermometers  rasch 
über  200°.  Aus  den  höher  siedenden  Antheilen  gewonnen  wir  leicht 
durch  Rectification  eine  stickstoffreiche  Flüssigkeit  von  nahezu  constantem 
Siedepunkt,  welche  man  nach  ihrer  Bntstehungsweise  für  ein  Balyl- 
nitrosamin  halten  muss,  da  bei  der  analogen  Beaction  in  der 
Aethyl-  und  Propylreihe  bekanntlich  nach  Linnemann  stets  die  be- 
treffenden Nitrosamine  entstehen.  Dieselbe  bildet  ein  schwacfagelb 
gef&rbtes  öliges  Liquidum,  welches  bei  234—237°  C  (oorr.)  siedet. 
Angesfindet  verbrennt  sie  mit  fahler  StickstofflBamme. 

Bine  Stickstoffbestimmung  ergab: 

Beraehnet  Q«fanden. 
ArN(C«  H,),NO 

N         17.72  17.64 
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DfL  -wiri  nach  den  Ergebnissen  unserer  Untersnchang  Iber  die 
ZereetiDDg  des  oorouüen  Propylamins  mit  eelpetriger  8iare  too  vom 
berein  die  Aoweeeobeit  too  primiren  and  seeoodArem  Botyl- 
Alkohol  in  dem  Bohalkohol  erwarteten,  so  fihrten  wir  eine  Probe 
des  Alkohols  in  Jodfir  dber  und  destitlirten  von  diesem  0»5  Or.  mit 
1  Gr.  AgNOf  und  1  Qr.  Send.  Des  61ige  DestUlst  mbieU  sidi 
genau  so  wie  das  bei  dem  analogen  Versoehe  in  der  Propylreihe 
erhaltene  (d.  Ber.  IX,  539).  Mit  Kali  nnd  Kaliomnitrit  behandelt  and 
mit  verdjianter  Sehwefelsfore  aogesloert,  gab  es  die  Pseadonitrol* 
nnd  die  Nitrolsänrereactioo  gleichseitig;  das  Chloroform  sank  als 
blSnliebe  Schicht  in  Boden,  wihrend  Kalisnsats  die  wissrige  Flfissig- 
keit  intensiv  roth  ftrbte.  Hierdorch  war  das  Vorhandensein  von 
primärem  nnd  secnnd&rem  Alkohol  bewiesen. 

Naehweis  des  normalen  primären  Botylalkohols. 

Normalbattersftare. 

Da  die  beiden  Alkohole  nur  Botylalkohole  sein  konnten,  so  war  bei 
▼ollst&ndiger  Oiydation  mit  fiberschfitsiger  Chromslore  die  Bildnng 
einer  Misehong  von  Buttersftnre  nnd  Essigsäare  sn  erwarten,  da  der  pri- 
mftre  Alkohol  Bnttersinre,  der  secoodftre  Aethylmethylketon 
liefern  mosste,  das  bei  weiterer  Oxydation  in  Bssigsinre  flbergeht.  Um 
daher  die  Buttersäure  rein  and  frei  von  Bssigsinre  so  erhalten, 
wandten  wir  genau  denselben  Weg  an,  der  uns  (1.  c.)  data  gefuhrt 
hatte,  aas  der  Mischung  von  primärem  und  secundärcm  Propylalkohol 
durch  Oxydation  reine  Propionsäure  zu  gewinnen:  wir  setzten  zu  dem 
an  einem  sehr  langen  aufsteigendem  Kühler  siedenden,  in  Wasser 
vollständig  gelösten  Alkohol  (2  Tlieile)  sehr  allmäh  lig  und  in 
kleinen  Antheilen  nur  soviel  des  Uxydutious^tuiisches  (3,1  Theile 
Kg  Crjj  Oj  und  5  Theile  Hj  SO4,  die  mit  dem  dreifachen  Vol.  Wasser 
verdünnt  war),  dass  det  primäre  Alkohol  in  Aldehyd  (und  etwas 
Säure),  der  secundäre  in  Keton  übergehen  musste,  oxydirten  den 
Aldehyd  mit  Silberoxyd  und  gewannen  so  die  Säure  und  das  Keton  rein. 

Nachdem  die  ganze  Menge  des  Oxydutionsgemisches  zugesetzt 
war,  wurde  kurze  Zeit  destillirt,  80  lange  nämlich,  bis  eine  Probe  des 
wässrigen  Destillats  mit  Poltasche  kein  (Jel  Oichr  abschied.  Die  Pott- 
aschelüsung  (sie  sei  A  genannt  wurde  von  Neuem  destillirt  und  das  Destil- 
lat mit  dem  zuerst  erhaltenen,  wäsisrigen,  stark  aldehydartig  riechende 
Destillat  vereinigt  mit  anfgeschlämuiiera  Silberf>xyd  einige  Augenblicke 
am  Rückflusskühler  aufi,'okot'ht.  Sogleich  verschwand  der  Aidehydgeruch, 
während  sich  ein  Silberspiegel  abschied.  Die  Masse  nunmehr  wieder 
destillirt,  lieferte  eine  wässrige  Flüssigkeit,  die  auf  Pottaschezusatz  ein 
Oel  von  intensivem  Acetongeruch  abschied.  Dasselbe  sei  mit 
B  bezeichnet.  Um  die  Buttersäare  zu  gewinnen  wurde  die  Chrom- 
oxjrdiösaog  mit  der  Pottasoheiösang  A  und  den  Siiberruckstanden 
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vereinigt,  «tarlc  mit  Sehwefelslore  angesioert  and  deitilKrt,  so  lange 
noch aaoer  reagireDde Tropfen  Sbergingen.  ESs deetillirte nonmehr  reine 
Norroalbattersftare  ober.  Die  wSesrige,  Xaaeersl  verdnonte  Slnre- 
ISenng  wnrde  mit  Kalkwaeter  fibeMittigt,  der  flberseliMge  Kalk 
siedend  mit  Eohleoeiore  aoageflUlt,  filtrirt  ond  dann  eingedampft 
Bei  einer  gowieaen  Coneentration  der  Lftsong  schieden  sich  an  der 
Oberfläche  derselben  reichlich  die  fettgllnsenden,  weissen 
Krystalle  des  normalbnttersaaren  Kalkes  aas,  die  sieh 
in  der  Kälte  wieder  auflösten.  Wir  bereiteten  ans  nan 
eine  bei  Kinmertemperatar  gesättigte  Lttsong  des  Kalksalses,  In- 
dem wir  die  ganse  Menge  des  erhaltenen  Salles  mit  soviel  Wasser 
andaaemd  verrieben,  dass  nar  ein  minimaler  Rflckstand  blieb,  von 
welchem  abfiltrirt  worde.  Die  so  erhaltene,  vollkommen  klare 
Lösung,  in  ein  Olasrohr  eingeschciolsen,  trfibte  sich  beim 
Erwärmen  im  Wasserbade  and  verwandelte  sich  noch  anter 
100*  in  einen  Brei  prächtiger,  perlmatterglänf ender  Kry- 
stalle, die  sich  in  der  Kälte  allmälig  wieder  losten.  Bin 
anderer  Theil  der  gewonnenen  Bnttersfiare  warde  in  Silbersalz  über- 
geführt und  dies  analysirt.    Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  Air  Geftinden. 
bfotttnaiifti  8Qb«r. 

Ag        65.3»  55.16 

Um  noch  den  Beweis  zu  fähren ,  dass  die  von  uns  erhaltene 
ßuttersäure  nicht  nur  wesentlich  Normalbuttersfiore  ist,  sondern 
überhaupt  keine  Spar  Isobuttersäure  enthält,  wurde  das  eben 
beschriebene  Kalksalz  in  einer  Schaale  eingedampft,  bi«  sich  der  grosMe 
Theil  in  der  Hitze  abgeschieden  hatte  und  nun  heiss  mittelst  der 
Pumpe  filtrirt.  Das  geringe  Filtrat  schied  nicht  nur  beim  Erkalten 
keine  Krystalle  ab,  sondern  lieferte  abgedampft  wieder  reines  Calcium - 
batyrat,  dessen  bei  Zimmertemperatur  gesfittige  Losung  die  Er- 
Bcheinang  des  Erstarrens  in  der  Wirme  wiederum  aufa  vollkommenste 
zeigte.  Da  nun  nach  Erlenmeyer  schon  eine  sehr  geringe  Bei- 
mengung \on  Calciumisobutyrat  diese  Erscheinung  aufhebt,  bei  unserem 
Versuche  dies  Salz  aber  in  der  letzten  Lange  hätte  angesammelt  sein 
müssen,  so  folgt  die  Abwesenheit  jeder  niichweisbaren  Spur  Isobuttcr- 
säare  and  es  ist  also  die  durch  Oxydation  des  Alkohols  erhaltene  Säure 
reine  Normalbuttersiare.  Der  ans  normalem  Butylamin 
mit  salpetriger  S&ore  entstehende  pn'm&re  Alkohol  istaUo 
aneh  nicht  leo-  sondern  Niirnial  batylalkohol. 

Linnemann  hat  die  von  ihm  aus  dem  Alkohol  erhaltene  Butter« 
s&are  ins  Silhersals  fibergeführt  und  dies  vollständig  analysirt  Er 
bat  indessen  weder  seine  Loslichkeit  bestimmt,  noch  das  Kalksal« 
daraus  bereitet,  um  die  8iars  als  Isobuttersäare  zu  charakterisirefci 
tud  dadurch  seine  Behanptüng,  der  Alkohol  sei  prinCrer  leobntTl- 
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Alkohol,  la  roehtfertigoo.  Diesen  SchloM  sieht  er  fielnMkr  allein  ms 
die  Siedeponkfsbestimmiiog  des  ans  dem  Alkoliol  effasltmieD  Jodfifs. 

Nachweis  des  seoondSren  BatjUlkohols, 
Aethylmetbylketon. 

Wie  erwXhnt,  hatten  wir  bei  Oxydation  des  Alkohols  mit  1  Atom 
Saoerstoff  ansser  dem  Aldehyd  eine  aeetonartige  Flüssigkeit  (als  B 
ceieboet)  erhalten,  die  Tom  Aldehyd  dareh  Behandeln  mit  Silberoxyd 
getrennt,  war.  Ans  dem  Destillat  mittelst  Pottasche  abgeadneden  nnd 
getrocknet  bildete  sie  ein  &rbloses  Liqoidnm,  das  bei  sa.  80^  ra  kochen 
begann,  dessen  letste  Aatheile  aber  das  Thermometer  iber  100^  steigen 
Hessen.  Aethylmethyiketon  siedet  bei  Sl^$  es  lies  sich  ?ermntheo, 
dass  die  Suhstans  ans  diesem ,  Temiscbt  mit  Bntylilhem,  bestand. 
In  einer  missig  eonesotiirten  Lftsoog  voq^  aanrem  schwefligsaarem 
Natron  Idst  sich  die  FlSssigkeit  nnter  Erwirmung  and  ZarSck- 
lassong  einer  geringen  Oelschicht,  offenbar  jener  höher  siedenden  Hei- 
menguDg,  die,  wie  ein  besonderer  Versacb  zeigte,  in  NaHSO  Jüsung 
ganz  unlöslich  war.  lo  einer  gesättigten  Lösung  von  NallSO^  löste 
sich  die  Flüssigkeit  anter  starker  Erhitzung,  (wieder  unter  Zarück- 
lassuijg  jener  kleinen  üelschicbt)  und  beim  Erkalten  erstarrte  die  Lö- 
sung zu  einem  feisten  Krystallbrei.  Um  das  Keton  zu  isolireu  wurde 
die  ganze  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  NaHS03  geschüttelt,  Wasser 
zugesetzt  and  die  aufschwimmende  Oelschicht  mit  der  Pupette  ent* 
fernt;  um  jede  Spor  derselben  fortzunehmen  wurde  noch  mit  Aether 
geschüttelt,  dieser  abgehoben  und  der  Aetherrest  verjagt.  Die  Lösung 
des  ketonschwef ligsauren  Natrons,  nunmehr  mit  Kalilauge  destillirt 
gab  ein  wässriges  Destillat,  au3  welchem  durch  Pottasche  das  ge- 
reinigte Aethylmethyiketon  als  absolut  wasserhelle  Schicht  ab- 
geschieden wurde.  Ueber  geschmolzener  Pottasche  entwässert,  ging 
es  von  78 — 82°  über  und  erstarrte  mit  gesättigter  NaH  SO^-Lösung  zur 
blendend  weissen  Krystallmasse.  Die  Krystalle,  von  etwas  über- 
schüssig gelassenen  Keton  und  Wasser  durch  Abpressen  befreit  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  sind  reines  atbylmetbyiketon- 
schwefiigsaures  Natrium, 

C«  U«0,NaHSOs 

Ihre  Analyse  ergab: 

Berechnet  fUr  Aetbyimatbyl-  Gefonden. 
ketOBsehwdIigi.  Hatriuia. 
N  a  13.05  1178 

Der  Rohalkobol  enthSli  demnach  neben  primftrem  Normalbntylal- 
kohol:  secnndiren  Bntylalkohol. 

VoUst&ndige  Oxydation  des  Alkohols. 

Um  an  erfsbren,  welches  daslfengenTcrhiltniss  Ton  primirem  nnd 
necnndlrem  Bolylalkoh<4  in  dem  Bdbalkoh«3  ist»  haben  wir  (wie» 

SwWttt  4.  n.  du».  OMiBietia.  Jrtig.  X.  '  10 
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derom  geoan  ebenso  wie  wir  et  früher  bei  den  Versneben  in 
der  Propylrohe  tbeten)  dentelben  mit  einen  Ueberechoie  von 
Cbronuftore  so  lange  gd^oeht,  bie  das  gebildete  Eeton  ToUstlndig  in 
Esaigsfiare  fibergegang^n  war.  Diese  Untersacbangsmethode  musste 
Ober  das  Verbiltniss  Anfsehlass  geben,  da  nadi  den  Versuchen  von 
Qrünsweig  NormalbattersSnre  daroh .  Cfaromsfiore  selbst  bei  150^ 
noch  nicht  aDgegriflfen  wird.  Wir  Hessen  so  diesem  Behafe  1  Onn. 
des  Alkohols  allmSlig  sn  einem,  am  RSckflosskübler  kochenden  Oxy- 
datioDsgemisch  von  20  Orm.  KfCr^  O7  ond  14  Qfm.  H3  SO4  (die 
mit  dem  3  fachen  VoL  Wasser  Terdfinnt  war)  fliessen,  nnd  koehlen 
schliesslich  die  Misohang  noch  so  lange,  bis  jede  Spor  von  Aldehjd- 
and  Acetongemch  Terschwonden  war.  Die  Fettsiaren  wurden  nnn 
mit  Wasser  abdeeCilKrt  nnd  in  bekannter  Weise  In  Sübeisalae  ver- 
wandelt, unter  möglichst  Tollstindiger  Yemeidmig  jedes  Verlustes  an 
SUbersals  durch  Aufarbeitang  der  Hutterlaagen.  Das  erhaltene  Sil- 
bersalz ergab  59.17  pCt.  Ag.  Da  das  AceUt  64.67,  das  Bntyrat  55.38 
pCt.  Silber  enthält,  so  waren  demnach  vom  ersteren  40.9,  vom  letzteren 
59.1  pCt.  in  dem  Salzgemisch  enthalten.  Demnach  bestand  das  Al- 
koholgemisch selbst  aus  71  pCt.  primäreoi  und  20  pCt.  sccundarcm 
Butylalkohol.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  dies  Zahlenverhältuiss 
nur  als  ein  annüberad  richtiges  aufzulassen  ist 

Batylen. 

Wie  oben  erwähnt,  enlweicht  bei  der  Zersetzung  des  salpetrig- 
sanrcii  Normalbutjlamiiis  durch  Kochen  mit  Wasser  neben  Stickgas 
reichlich  Hutylen;  dies  mussten  wir  erwarten,  nachdem  wir  früher 
(l.  c.)  bei  dor  analogen  Reaction  in  der  Propylreihe  das  Auftreten 
grosser  Mengen  Propylens  beobachlet  hatten,  und  wir  leiteten  daher 
das  entweichende  Stickgas  durch  Brom.  Nach  dem  Entfernen  des 
überschüssigen  Broms  durch  Natronlange  hinterblieb  ein  schweres  Oel 
das  nach  zweimaliger  Rectificatiou  den  (corr.)  Siedepunkt  162 — 165^ 
seigte.  Bei  der  Analyse  ergab  es: 

^«■rechnet  Gtftmdm. 
ftlr  Butylenbromid. 

Br  74.07  74.14 

Die  Substanz  bildete  ein  durchsichtiges,  angenehm  ätherisch  riecben* 
des,  leicht  bewegliches  Liquidum.  Seine  Eigenschaften  and  Zasamoien* 
setxnng  beweisen,  dass  es  normales  Bu ty lenbromid 

CII3  —  CHt  -  CHfir  —  CHt  Br 
(Siedep.  165—1660)  war. 

Aus  dem  Mitgetheilten  erhellt,  dass  die  Zersetzung  des  normalen 
Buiylaming  durch  salpetrige  Säure  absolut  analog  derjenigen 
verläufty  welche  nach  unseren  Versueben  das  normale  Fropylamin  dnreh 
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dies  Ag^Ds  erl«idet.  Ein  Theil  des  AniiQ9  geht  glatt  in  den  s a gehö- 
rige n  Alkohol  fiber;  so  entsteht  der  von  ans  gefundene  primäre 
NormalbatyUlkohol : 
CH,  CH, 

CH,  CH« 


61 


CH, 


CH,  — N|H,  +  0[N  — OH  «=  H,0h-N,+CH3  -OH 
(NomilM  Bulgriunio).      8t]p«lK.  SSni«.         (FMnirar  VonMlbatyMIsolwl). 

Aber  ein  grosser  Antheil  des  Amins  serlUlt  in  Stickstoff,  Wssser 
ond  Bntjlen  nncfc  der  Gklcbimg: 

CH,  CH, 

1  ,  8 

CH,  CH, 

;  t 

CHIH  OHl   =  2H,0-i-N,-*-CH 

,    I  j — I  *  •  II 

CH,   -NIH,        0)N  ÖH, 

fRntvlen). 

Von  dem  gebildeten  Bntylen  entweicht  ein  Tlieil  als  iias,  wah- 
rend ein  anderer  Theil  desfelben  sich  mit  Wasser  su  secuadarem 
But/liükobol  verbindet. 

CH,  CH, 

i  I 
CH,  CH, 
• 

CH  ^   OH   —  CH--OH 

;:  H  I 

Wie  man  siebt,  besteht  zwischen  Li nneman 's  und  und  anBeren 
Beobachtungen  keinerlei  Uebereinstimmang.  Denn  während 
Linnemann  (ausser  Stickstoff  und  Wasser)  kein  anderes  Produkt  als 
prim&ron  Isobatylalkohol  beobachtet  bat,  fanden  wir  von  letf 
teren  keine  Spur,  dagegen,  abgesehen  von  Stickstoff,  Wasser  und  dem 
Nitroeamin,  prim&ren  nnd  seenndfiren  Batjflalkobol  eowie  nor* 
mnloB  Bntylen» 

Zfirichy  Jannnr  1877. 


36.   Heinrich  Wald:  iTeber  Azcverbindangen  des  Biphenyls. 
(Eingci^angcn  am  29.  Janaar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Urn.  Oppe  nheim.) 

Im  folgenden  erlaobe  ich  mir  kurz  über  einige  Versuche  sa  be- 
richten, an  deren  Beendigang  ich  vorlinfig  TOrhindert  bin,  nnd  die 
daher  für  sp&ter  Torbehalten  bleiben  mass. 

'  10* 
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lo  der  Absicht,  Aiodipbenyl, 

C,  H4-  -N 

!  !! 

H4-.-Ä 

(desseo  bomerie  oder  IdeotlUt  mit  Claae* 'Afopbenyleo  noch  nicht 
festgestellt  ist)  so  gewinnen,  liess  ich,  auf  den  Rath  des  Hrn. 
y.  Meyer,  Natriomemalgam  aof  die  istfmeren  Dinitrodipbenyle 
einwirken.  BekenntKch  hat  schon  Clans>)  Tersacht,  von  diesem  aas 
com  Asophenylen  so  gelangen,  er  erhielt  indessen,  sowohl  mit  alko- 
holischem Kali  als  mit  Zinkstaab  arbeitend,  nnr  nnnntersndibare  Pro- 
dukte. Die  Binwirkang  des  Natriamamalgams  liihrt  dagegen,  wenn 
aneh  nicht  su  dem  gesochten  Körper,  so  doch  sn  Aioverbindungen 
die  eich  leicht  rein  erhalten  lassen. 

Das  Diphenyl  gewann  ich  nach  der  ▼ortrefflicfaen  Vorschrift  von 
O«  Schnitz,  die.Nitrirung  und  die  Isolirong  der  beiden  Modifiationen 
des  Dinitrodiphenyls  geschah  ebenfalls  in  der  bekannten  Weise.  » 

Natrinmamalgam  nnd  Paradinitrodiphenyl, 

Das  feingepulverte  reine  Paradinitrodiphenyl  warde  in  Portionen 
ron  3  —  4  Grm.  in  Alkohol  suspendirt,  im  Wasserbade  erwärmt  and 
allmälig  li-procentiges  Natriumamalgam  eingetragen.  Das  weisse  Pul- 
ver verwandelt  sich  dahui  in  ein  roihes,  welches  unter  diesen  Be- 
dingungen nicht  weiter  reducirbar  ist,  so  dass,  nachdem  das  weisse 
Pulver  vollständig  verschwunden,  noch  weiterer  Zusatz  ?on  Amalgam 
keinerlei  Veränderung  hervorbringt 

Das  rotbe  Pulver  wird  nun  abfiltrirt  und  successive  mit  Alko- 
hol, Cliloroforra  und  Aether  anhaltend  gewaschen.  In  diesen 
Losungsmitteln  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  und  das  Auswaschen  mit 
Chloroform  entzieht  ihm  jede  Spur  etwa  noch  beigemengter  Dinitro- 
verbindung.  Um  die  neue  Verbindung  rein  so  erhalten,  löste  ich  sie 
in  kochendem  AdiUd,  das  sie  mit  schön  orangerother  Farbe  aufnimmt, 
filtrirte  von  einer  Spar  angelöst  bleibender,  schwaner  Sabstanz  and 
liesB  erkalten.  Sie  fiel  dann  in  reinem  Zustande  aas,  warde  mittelst  der 
Filtrirpampe  von  Mutteriaage  möglichst  befreit  und  schliesslicb  mit 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  getrocknet.  Die  Sobstans  Än- 
dert dann  bei  weiterem  Umkrystallisiren  ihre  Eigenschaften  nicht 
mehr.  Die  Ausbeute  ist  befriedigend.  Die  Analyse  eigsb  die  For- 
mel C,4  H,c  N4  O,. 

Bcroctinet.  Gefunden. 

C  65.45  65.55  65.80 

H  3.03  4.08  4.18 

N  12.72  13.88 

>)  DieM  Bmcbto  YUI,  S6. 
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Nach  Formel,  Eiitalehungsart  und  Wriialteu  bei  weiterer  Re- 
liuctiou  ist  der  Körper  mit  grüääler  Wabrdclieiulicbkeit  aIb  Para-Di- 
Qitroazox)'Uipb cnyl  von  der  Formel 

C«H4-  -  NO,         CeH^-  -  NO, 

Cfi  — .  N  -  -  N  -  -  Cfi  U4 
O 

ansnseben. 

Das  Paradiiiitroazoxydipbcn>'i  bildete  ein  ziegelrothes,  krystalli- 
oiscbes  Pulver,  uolöslicb  in  den  gewobnliclien  LösangsmiUeln»  leicht 
Jöalicb  dagegen  in  kocbendem  Anilio.  Der  Sebmeliponkt  wurde  coo* 
stant  bei  255^  (X  gefuodeo.  Beim  stfirkeren  ErhiUeo  serseut  Bich 
der  Körper  unter  Absclieidaog  von  Kohle  und  EntwickelnDg  gelber 
Dimple.  In  concentrirte  Scbwefelstore  gestreat,  l&st  er  eich  mit 
schöner,  tiefrother  Farbe.  Beim  Brwirmen  mit  concentrirter  Salpeter- 
liare  giebt  er  eine  gelbe,  in  Alkohol  nnd  Aether  onlösUche,  in  Ben- 
aol löflliche  Yerbindang. 

Meine  Hoffnong,  diesen  Körper  ca  SAaerstoffarmeren  Asoverbio- 
dnogen  redociren  su  können,  erfüllte  sich  nichL  Als  einziges  Re- 
doctionsprodakt,  das  ich  aus  demselben  sowohl  dnrch  Behandlung  mit 
Zinn  nnd  Salssänre  als  durch  Erhitsen  mit  alkoholischem 
Sehwefelamnoninm  auf  115^  erhielt,  bildete  sich 

Ben  zidin. 

Dies  liess  sich  leicht  rein  und  gut  krystalli.sirt  darstillt  n;  es 
bildete  silberglänzende  Blattchcn  die  bei  122"  C.  schmelzen,  mit  Cblor- 
wasser  den  bekannten,  schon  rothen  Niederschlag  bildeten  und  mit 
SchwefelsSare  das  charakteristische ,  in  Wasser  fast  unlösliche  Sulfat 
enengten.  Das  Platinsala  besass  die  Eigenschaften  des  Bensidinpla- 
tin Chlorids.  Mit  cbromsanrem  Kali  nnd  SehwefelsAnre  erwSrmt  gab 
die  Snbstans  intansi?en  Ghinongemch,  Demnach  unterschied  sich 
die  Base  von  Benddin  nnr  dorcB  den  höheren  Sohmelspnnkt,  denn  fOr 
das  Bensidin  geben  die  Lehrbfieher  den  Schmeti punkt  1 18®  G.  an. 
Ich  bereitete  mir  daher  aum  Vergleiche  aus  reinem  Paradinitrodi* 
pbenjl  mittelst  Zinn  nnd  Salssfture  Bensidin  nnd  ÜMid  an  diesem  nicht 
oor  alle  oben  angegebenen  Beactionen,  sondern  auch  den  Schniels- 
ponkt  Ton  IW,  |eh  glaube  daher  dasa  diese  Zahl  der  wahren 
Schmelatemperatnr  dea  reinen  Bensidins  entaprlcbt 

Isodinitrodiphenyl  und  Natriumamalgam. 

Beines  Isodinitrodiphenyl  reagirt  mit  Alkohol  nnd  Natriumamal- 
gan  schon  in  der  Kälte.  Die  Ausbeute  an  Reduetionsprodnkt  ist  in- 
dess  viel  geringer,  als  bei  der  Paraverbindnng,  da  aich  viele  haraige 
Nebenprodukte  bilden. 
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Das  Reactiorisprodukt  scheidet  sieb  während  der  ümseiznng  in 
j^elbcn  Flocken  ab,  die  tillrirt  und  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  wer- 
den. Zur  Ueinigiing  wurde  der  Korper  aus  siedendem  Alkoliol  uni- 
krystallisirt,  der  ihn  nur  schwer  lost  und  aus  dem  er  beim  Erkalten 
als  gelbes  Pulver  ausfällt.  In  Chloroforna  und  Benzol  ist  er 
leicht  löslich.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  IST*^  C.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  lost  er  sich  mit  braun  rot  her  Farbe.  Die  Ana- 
lyse führt  zur  Formel  C^^  Hjc  N^  0^  oder  C.^^  llig  N4  O4,  welche 
die  Substanz  als  ein  Iso-Dini  troazodiphcnyl  [Ij 

CgU^-NÜj       CH4— NO, 

H4  —  N«.N-6«  H4 
oder  als  H/dmcoderivat  [II]  eradieiaen  Msst. 

Btreohnvk.  fllr  L    Beredmtt  für  II .  Geltenden. 
C      67.96  67.61  67.74  68.07 

H        3.60  4.22  4.20  4.70 

Mein  Eintritt  in  die  Praxis  erlaubte  mir  nicht,  weitere  Unter- 
sachnngen  über  diesen  Korper  anzustellen,  ich  behalte  mir  daher  die- 
selben bis  zu  einem  tjeeiL^nelen  Zeitpunkte  vor.  Die  Arbeit  wurde  im 
chemisch-anal}  tibciieii  Laltot  atorium  des  eidgenössischen  Pt)l}  (echnicums 
in  Zürich  unter  Leitung  des  Hrn.  V.  Meyer  ausgeführt,  welchem 
ich  meinen  wärmsten  Dank  für  seine  Güte  aossusprecheD  mich  ver- 
pflichtet fühle. 

Wien,  am  10.  Janaar  1^77. 


87.  C.  Kimich:  Zur  KenntniM  der  Xethasoniiiiro. 

(Eiogegangeo  am  SS.Jaonar;  verlasen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Nach  den  von  Friese')  und  Lecco')  im  hiesigen  Laboratoriuni 
gemachten  Beobachtungen  geht  das  Nitrometban  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Natron  sehr  leicht  in  das  Natriumsalz  einer  neuen 
Säure,  der  Methazonsäure,  über,  welches  aus  dem  ursprünglich  ge- 
biidelco  Natriumnilromethan  nach  der  Gleichung  entsteht: 

2  CH,  Na  NO,  »  Na  OH         U,  NaN,  O, 

VoD  dem  Nalrimneala  ansgebend  erhielt  man  die  freie  Sfiere;  mit 
schwereo  Metallaalieii  glebt  das  eretere  folgesde  Fftllangeii: 

Pb  (Ca  H,  Oa)  ,  röthlieh  gelb, 

Zn  SO4  weiss, 

CdSO«  bellgelb, 

Co  SO4  dunkelgrün, 


')  Diese  IJericlite  IX,  S.  394. 
')  Diese  Berichte  IX,  S.  706. 
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Hg.  (NO3) 

HgCl, 

AgNOa 


gelb, 

eigelb  («ebr  bald,  aber  doch 


wesentlich  laDgsamer  als  NitvomethaDsilber,  schwwrs  werdend). 

Die  so  entstehenden  Salze,  sowie  das  Natriunisalz  selbst,  sind 
nicht  leicht  rein  zu  erhalten.     Das  schöne  Silbersalz  schwärz.'  sich 


zusammengesetzt,  [FI g  gefunden:  59.28,  berechnet:  59.08,  (Chlorgehalt 
(qualitativ  nachgewiesen)],  bei  wiederholten  Darstellungen  erhielt  ich 
indessen  nicht  Gbereinslimmende  analytische  Dateti.  Dasselbe  ist,  wie 
auch  andere  Salze  der  Methazonsäure,  explosiv. 

Da  die  freie  Säure  selbst  so  nngemein  zerset«bar  ist,  und  man  nur 
aus  ihrer,  allerdings  mehrfach  wiederholten  Analyse  die  Zusammen- 
setzung der  Methazonsäure  erschlossen  hat,  so  lag  mir  daran,  gut 
charakteriöirte,  kryslallisirbare  Derivate  derselben  zu  erhalten  .  um 
durch  die  Analyse  derselben  die  Formel  der  Säure  weiter  zu  bestätigen. 
Hierzu  erwiesen  sich  die  gemischten  Azoderivate  der  Methazon- 
säure geeignet,  welche  sich  ans  melhazonsaureni  Natrium  leiclit  nach 
dem  von  V.  Meyer  aod  AmbQhl^)  aafgefuiideocn  Verfahren  dar- 
steilen  lassen. 


5  Gramm  metbazonsaurcs  Natrium  wurden  in  etwa  ^  Liter  Wasser 
gelöst  and  mit  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  Salpetersäuren 
Diazobencol  versetzt.  Die  Azophenylmethasonsänre  scheidet  sich  als 
flockig  orangerotber  Niederschlag  ab,  der  von  der  Mutterlauge  durcli 
Filtration  getrennt  und  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst  wird.  Die  alkalische 
XiOSQDg,  mit  Thierkoble  mebrmab  behandelt,  nm  die  fast  immer  ent- 
stehenden Harxe  zu  entfernen,  ISsst  auf  Zusatz  von  Yerdunnter  Schwe- 
ielsfiore  die  Sftnre  in  tiemlicb  reinem  Zustande  fallen. 

Doich  UmkrystalUsiren  ans  Alkohol  und  Aether  erbfiU  man  die 
Sabstani  in  schSn  orangerotheD,  fein  verfilzten  Nadeln,  die  bei  164^ 
(ancorr.)  nnter  Zersetzung  ond  Oasentwickelnng  schmelzen;  stSrker 
erhitzt  verpaffen  sie  nnter  Verbreitung  eines  gelben  Rauches.  In 
Wasser  sind  sie  fast  noldslich,  dagegen  sehr  leicht  löslieh  in  Alkohol, 
Aether  oad  Chloroform. 

Alkalien  nehmen  sie  mit  intensiv  rother,  concentrirte  Schwefel- 
sSare  mit  ebarakteristisch  gelber  Farbe  aof. 

Die  Aoalyae  der  fiber  SehwefblsSare  getrockneten  Sobetans  gab 
folgende  Zahlen: 

>)  DisM  Btrieht»  VOI,  8.  1078. 


Azopheuylmethazonsuure. 
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Bmcbnel  flir  C,  O,. 
C     45.96  46.15 
H"      4.4  8.85 
N     26.49  26.98 
O     38.15  23.08. 
Die  Bildung  der  AiopbeD7lmeth«son8£ore  ▼erlfiuft  ^alog  der  Bil> 
dong  des  A«ODitromeUijrlpheDyl  and  kaoa  darth  folgende  Gleichong 
aoflgedrSokt  werden: 

Cj  H,  Na  N,  O,  H-  N,  NO,  «  Na  NO» 

+  C«  Hs  Ns  C,  H»  N,  O,. 
Die  wteerige  Lfisong  des  Natronsalses  der  Asopbenylniethaton-, 
slare  giebt  mit  den  schweren  Metallsalsen  schon  gefftrbte  Nieder- 
schläge: 

Ca  80«  gran, 
Cd  SO«  gelb, 

Zn804  orangegelb, 
HgCI,  hellgelb, 
Hg2  (NO3)  8  sebwan, 

Ag  NO3  rothbrann  (bald  sehwars  werdend). 

Es  ist  mir  meht  gelungen,  neutrale  Salse  sa  erhalten ,  sondern 
ich  erhielt  stets  basische  and  kiystallwasserreiche  Salse,  Ähnlich  denen 
des  Azooitrofitbylpheuyl,  welche  von  V«  Mejer  and  AmbfihP)  be- 
schrieben worden. 

Das  Natrinmsals  Na  -I-  Na  OH  +  H,  O, 

(oder  aofsufassea  als  Cg  11^       O3  Nag  -4-  2  Hj  O), 
erhält  man  durch  Verreiben  der  Substanz  mit  alkoholischem  Natron 
und  Auswaschen  der  entstandeneu  rothen  Krystallmasse  mit  Alkohol 
und  dann  mit  Aether. 

CkiAiadeii.  BendiiML 
Na        16.5.    16.16.  15.95. 
Seine  Zusammensetzung  ist  eine  ähnlich  complicirte,  wie  dte  der 
von  V.  Meyer  und  Ambuhi  genau  untersuchten  AlkalisalEe  des 

Azonitroäthylplienyl. 

Das  Bariumsals  Cg  Hj  N4  O^x 

^Ba  +  Ba(OH)„ 

C«  II,  N,  O,' 

oder  (nach  der  andern  AufTassung)  Cg  Hg  N4  O3     Ba  -f-  Hg  O 
analog  dem  Natriomsals  sosanamengesetzt,  entsteht  beim  Yeraetsen 

einer  alkoholischen  Lösung  von  Azophenylmethazonsfiure  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Aetzbaryt,  als  schön  purpurrothes  Pulver. 

GftAuidflD*  Bflr60fan6t. 

Ba        87.41  87.8. 
Um  die  Formeln  dieser  aaffallend  susammengeietsten  Salse  so 

*)  DitM  Berichte  VIII,  &  107S. 
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bestätigen,  führte  icb  eine  quantitative  Hcstinimiing  der  aus  dem  Bariuin- 
salze  abgeschiedenen  freien  Säure  aus;  diese  lieferte  ein  ilt'sultat,  wel* 
ches  obige  Zasammeosetzuug  bestätigt. 

Gefunden.  berechnet. 

CgHgN^O,:  57.13  pCt.        57.48  pCt 

AzoparatolylmethasoBsfiare. 

Zur  Darstellung  derselben  wird  in  gleicher  Weise,  wie  bei  der 
Azophen^lmethazonsaure  angegeben,  verfahren. 

Die  Isolirung  and  Reindarstellaog  durch  UmkrjrstalUaireii  geschiebt 
ebenfalls  in  derselben  Art. 

Die  Asoparatolylmethafonsfiare  bildet  schone,  orangefarbige  Nadeln, 
die  b«i  154^  unter  Zersetzung. schmelzen,  in  Wasser  nur  wenig,  da- 
g^n  sehr  l^cbt  in  Alltohol  nnd  Aether  löslich  sind. 
Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

GtfliadMi.  *  B«rtcbii«t» 

C  48.97  48.65 
H  4.8  4.5. 

Die  Foroiel  ist  sonach: 

^N,  C,  H,  Nt  O,. 

Die  von  Lecco  abgeleitete  Formel  der  Mcihazonsilure  O3 
ist  sonach  vollständig  bestätigt. 

Reduetion  der  If ethasonsftnre. 

Um  die  ConstitnClon  der  MethasonsSore  aofsoklfiren,  wurde  die 
Redadion  derselben  Tersacht  Als  Reagentien  kamen  Zinn  nnd  conc. 
HCl  sowie  Natriumamalgam  in  Anwendung. 

Diese  beiden  ileduclionsniittel  wirken  in  anscht  iiicud  nicht  wesent- 
lich verschiedener  Weise;  genauer  wurde  die  Einwirkung  von  Natrium- 
amaigam  verfolgt. 

In  5  Gramm  der  wässerigen  Lösung  des  methazonsauren  Natriums 
wurden  allmählich  unter  Abkühlen  mit  kaltem  Wasser  erbsengrosse 
Stöcke  5  procentigen  Amalgams  eingetragen.  Die  Reaction  verlauft 
anscheinend  regelmässig  ohne  tn' grosse  Erwärmung  nnd  es  tritt  fast 
gar  keine  Oasentwickelung  ein. 

Da«  Amalg»m  aergebt  fast  aagenblicklich,  und  es  kann  anfangs 
in  der  Flüssigkeit  Hydroxylamin  nadig^wiesen  werden.  Nach  einigem 
Stehen  mit  dem  Amalgam  ist  das  Hjdrozylamin  Tersehwnnden  nnd  es 
tritt  Ammoniakgemcb  auf. 

Znr  Naehweisnng  der  gebildeten  Produkte  wurde  snnichst  das 
Ammoniak  abdestSUirt  nnd  in  HCl  anfgelang^n. 
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Der  erhaltene  Salaiak  wer  gern  frei  voo  Saheo  migeiriaciier  Beaee; 
er  war  nicht  aerHieailich  nod  gab  mit  Chloroform  nad  alkohotiflebeia 
Kali  dorchaoa  keinen  CarbyUuningerach. 

Das  PJadnsals  ergab: 

Pt        44.S3  44.07. 

Die  FlSseigkeii  hieranf  mit  Yerläanter  Scbwefelsinre  angesSaert 
and  deatillirt,  gab  ein  wteeriges  DeaüUait,  in  wekhem  weder  fissig- 
flüore,  Ameiaensfiore,  noch  nberbaupt  eine  dfichtige  82afe  nacbgewie* 
sen  werden  konnte.  Ebeneowenig  konnte  ein  Alkohol-»  Aceton-  oder 
Aldehyd-artiger  Körper  aufgefunden  werden. 

In  der  r&ekstindtgen  mSasigkeiti  die  wfihrend  des  Abdestülirens 
gans  donkel  geworden  war,  hatte  sich  eine  sor  weiteren  Onter- 
suchung  untaugliche  schwanbranne  Masse  abgeschieden. 

Das  eintig  fassbare  Produkt  war  denuiach  Ammoniak;  es  liest 
sich  daraus  allein  naturlich  bis  jetzt  noch  kein  Schluss  auf  die  G>n- 
siitution  der  Methazonsaure  ziehen,  deren  Aufiilürung  weiteren  Uoter- 
sacbungen  vorbehalten  bleiben  mas9. 

Zürich,  Laboratorium  des  lim.  Y.  Mejer. 


88.  O.  A.  Bnrkhnrdt:  Ueber  Oxytereplitalsam. 

(EiDgegaDgcD  am  29.  Januar,  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Wahrend  die  llydroxylsubstitutionsprodukte  der  Bcnzoesfiure  seit 
langer  Zeit  genau  erforscht  sind,  hatte  sich  die  Untersuchung  bis 
vor  Kurzem  mit  den  Oxyderivatcn  der  Phtalsauren  noch  so  gut  wie 
gar  nicht  beschäftigt.  Grübe  ^)  und  Fanat Latten  vergeblich  vcr- 
sucht,  eine  C-iyphtalsäure  darzustellen,  und  nur  eine  karte  Notia 
Ton  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller')  berichtete  voo  der 
Existenz,  nicht  aber  von  den  Derivaten  und  chemischen  Reactionen 
der  Ox^terepht.als&ure.  Die  letztgenannte  Saure  einer  nfiheren 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  rieth  mir  daher  Ur.  V.  Meyer  und 
wenn  ich  schon  jetzt  über  die  gewonnenen  Resoitate  berichte,  obwoiil 
ich  die  Arbeit  noch  weiter  so  führen  gedenke,  so  geschieht  dies,  da 
von  anderen  Forschern  gegenwärtig  Aber  Oxyphtalsfiuren  ebenfalla 
gearbeitet  wird ;  ich  besiehe  mich  hier  aof  die  schone  Untersuchung 
von  Ost  über  Synthese  mehrbasischer  SAuren  aus  Salicylsaure  *),  sowie 
anf  die  von  Reiner  nad  Tiemann  *}  in  Aassicht  geatellten  Versnche. 

')  Licbig's  Ann.  142,  327. 

«)  Zeilsclir.  f.  Chemie  1869,  i07. 

*)  Liebig  t>  Ana.  121,  90. 

*)  Joomal  f.  pr.  Chta.  N.  F.,  14,  (1876)  99. 

»)  Di«M  BttUfat»  a,  1979. 
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Zur  Darhtcllung  der  OxyterephtnIsSure  folgte  fch  den  von  den 
Entdeckern  angegebenen  Weg,  den  ich  nur  ui  einem  Punkte  unweaenfr- 
lieh  abänderte. 

Nitro  terepbtalstture 

erhielt  ich  durcli  allmahliges  Eintragen  von  2  Thcilrti  fein  gepulverter 
Tercphtalsiture  in  eio  verdünntes  Gemisch  von  15  Theilen  entrutheter 
rauchender  Salpetcrsnurc  und  22.5  Theilen  krystaslisirter  Pyroschwefei- 
slure,  darauf  folgendes  Erwärmen  der  Mischung  bis  zur  vollständigen 
LSsnng  und  Eingiessen  in  Wasser.  Der  grössle  Theil  der  Nitrosaure 
scheidet  sich  ab,  der  Reat  wird  aua  der  Matterlange  durch  weiterea 
Eindampfen  gewonnen.  Die  Saure  wurde  wiederholt  aus  heiaeem 
Waaser  umkryatalliairl.  Sie  achmilat  nach  meinen  Beobacbtongen 
nicht  wie  bisher  angegeben  bei  259<>  sondern  bei  270<*  C.  Das 
Silbersala  derselben  ergab  mir: 

Berechnet«  Gi'fundi'n. 

Ag         50.82  50.52. 

AmidoterephtalsHure 

aus  der  Nitrosaure  mit  Zinn  und  Sal^tsäure  bereitet,  wird,  wie  die 
Entdecker  augeben,  aus  der  sauren  Lösung  durch  Wasserzusatz  gefällt. 

Sie  ist  niclit  sclimel/bar ,  zersetzt  sich  vielmehr  in  hoher  Teaipe- 
ratur  ohne  sich  vorher  xu  verflosaigen. 

OzyterepbtalaSore 

habe  ich  aus  der  Amidosäure  nicht  durcJi  Kinleilen  von  salpetriger 
Säure  (de  la  Rue  und  Muller),  sondern  b<'<|ueuief  mittelst  Kaliura- 
iiitrit  bereitet,  Krystallisirte  Arnidoterepbtalsiäure  wurde  iu  Natron- 
lauge gelöst,  die  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  angesäucrL 
und  die  erforderliche  Menge  Kaliumnitrit  in  wässeriger  Lösutii^  /.uge- 
lügt.  Beim  Kochen  verwandelt  sich  der  zeisiggelbe  Niederschlag  der 
Amidosäure  unter  Stickstoffentwickelung  in  weisse  pulverige  Oxy- 
tereplitaKsäur(\  Ilarzbildung  oder  Bräunung  findet  hierbei  nicht  statt, 
nur  erscheint  die  getrocknete  Säure  nicht  rein  weiss,  sondern  gelblich. 
Sie  ii>t  (»hne  weiteres  stickstofffrei.  Oxyterephtalsäure  bildet  ein  Pulver, 
das  in  kaltem  Wasser  schwer  und  auch  in  heissem  Wasser  nicht 
reichlich  löslich  ist.  Alkohol  und  Holzgeist  lösen  es  leicht,  Aether 
etwas  schwieriger.  In  höherer  Temperatur  sublimirt  es  unter  theil- 
vreiser  Zersetzung,  ohne  das8  zuvor  Scbinelzung  eintritt.  Mit  Eisen- 
chlorid giebt  die  Säure  in  wässeriger  Lösun;^  eine  sehr  intensive 
viele ttrothe  Färbung,  die  der  enUprechendco  der  SaUcylsaure 
ähnlich  ist 

>)  Fittig's  Lehrb.  d.  org.  Chom.  1874,  S.  409. 

*)  Untsr  Bedingungen,  dem  FeitsteUwng  mir  trols  vieler  Venadi«  nicht  ge- 
loagta  lit,  «iliieU  leb  «iaigt  Meto  sie«  Slist  voa  gaana  dta  Ugtasdiato  «ad 
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Ozyterephtalsftarea  Silber.  II,  .  OH.(COO  Ag),  ist 
eio  weisMr  Niedencblag,  der  moB  der  liSBoog  des  AmmooMdies  ge» 
füll  wird.  In  Waaaer  nolöeiicb. 

Berechnet.  €bfiind«n. 

Ag         54.55  54.46. 

Oxyterephtal  saures  Barium.  Cg  Hj  .OH.  (COO)^  Ba  aus 
der  Säure  durch  Kochen  mit  Wasser  und  reinem  Üariuaicarbonat  er- 
halten, krystaliisirt  aus  seiner  wässerigen  Lösung  in  weissen  Blättchen, 
hl  Walser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich.  Das  entwässerte  SaU 
ergab : 

Berechnet.  GtAuden. 

Ba         48.21  48.82. 

Das  Salz  krjslallisirt  mit  verschiedenen  Mengen  Wasser.  Ein 
im  Exsiccatur  einige  Zeit  getrocknetes  IVäpurat  enthielt  2  Mol.  O. 

Bereclinet.  Gefandcn. 

H2O  10.19  10.42. 

Ein  lufttrockenes,  zuvor  zwischen  Fliesspapier  gepresstes  Präparat 
erwies  sich  als  nach  der  Formel: 

U,  OH(CO,),  Ba  +  3^  FT^  O  zusammengesetzt. 

Berechnet  Gefandeu 

U,0         16.57  18.50  17.36. 

JC00C113 

OxTterephtals&uredimetbjUtber      H,  (COOCH, 

(OH 

wird  durch  Lösen  der  Säure  in  Methylalkohol  und  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  der  Wärme  erhalten.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich 
ein  Theil  krystaliisirt  ah,  vollstfindiger  wird  er  durch  Wasser  aus  der 
Lösung  gefallt.  Er  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  prachtvollen 
seidenglänzenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  94°  C.  In  wäSvSerigon  Al- 
kalien löst  er  sich  leicht,  auch  \on  heissem  Wasser  wird  er  aufge 
nommen,  sehr  leicht  von  Alkohol  und  Aetber.  Die  wässerige  Lösunpj 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine,  der  aus  der  freien  Saure  and  Fcj  Cl«  ent- 
stehenden ähnliche,  nur  schwächere  Färbung. 

Weniger  rein  wird  der  Aether  durch  Erwärmen  des  trockenen 
mit  Sand  vermischten  Siibersalzes  mit  Jodmethyl  im  Wasserbade  am 
Rfickflusskübler  erhalten.    Dem  R«actioosprodokt  wurde  er  mittelst 

der  Zusammeneetsung  der  Ox/terephtale&ure  beim  SctimeUen  yod  parapbenolaulfo- 
Httmn  Kaliom  mit  KalihydMt.  Di«  Aatlyst  der  m»  itcts  nur  in  kkiacr  Hmg«  «r- 
halttiMn  Sinn  «gab: 

Berechnet.  Gefunden. 
C  52.74  62.68 

a  S.8O  8.66. 

Oftnsls  ist  «8  mir  vUhi  galmiea,  ditis  Staft  sa  «rlialtw*  Il«7«r. 
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Oelber  entiogaiu  Da  dwtelbe  noeli  «io  Phenolbjrdnoyl  entbllt,  kt 
er  Boeh  d«r  SUtbiUiog  ftUg.  Sehüttelt  man  MiaO'^tharitteliitiiif 
mit  wIMeriger,  nteig  mdfinnter  Natroslaage,  ao  ertUrrt  di«  feistere 
aogl^eb  ta  einem  dieken  weissen  Brei,  der  wold  die  Sels 

Cg  H3  0Na(G02  CHj), 
darstellt.    Auch  ist  der  Aether  in  Ammoniak  löslich;  die  Losung  gi«;bt 
mit  den  schweren  Metallsalzen  Niederschläge.  DieAoalyse  des  Aethers 
ergab  die  lolgenden  Zahlen: 

Berechnet  Gefunden. 
C       57.14  ÖG.98 

H        4.76  4.63 

» 

Um  den  Trimetbylfttber  der  Oxjrterephtalsiare:  C«H, 
(OCH,) (00,  CH,},  ao  erhallen,  erbitee  kb  den  DimetlijUUber  in 
bobgeistiger  Lösnng  mit  1  Aeq.  NaOH  ond  fibeieebSssigeni  Jodmetbyl 
aof  230—840^  CX  Diese  bofae  Temperator  war  erfoiderlicb,  da  bei 
scbwSelierem  Brhitaen  bebe  Eeaction  eintrat  Ea  resoltirte  ein  an- 
genebm  itberarligrieebendes  Oei,  welcbes  idi,  da  icb  nor  wenig  daTOQ 
erhielt,  nicht  niber  ootersncbt  liabe. 

Acetexyterepbtalsinre-Dimetbjlitber 

r  H  iOCjH.O 
^•«1  l(co,CH,), 

wird  durch  Erbiuen  des  Dimethylititers  mit  ftbertehfiMigem  Chlor* 
acetyl  anf  100*^  C.  im  geeeblossenen  Bohr  erhalten.  Er  wird  mit 
Wasser  ans  der  Ldsnog  gefällt,  aasge waschen  nnd  sebliesslich  ans 
Alkohol  omkiystallisirt  Man  crhfilt  ihn  dann  in  weissen,  blnmenkohK 
Shnlichen  Drosen,  die  mos  feinen  Nädelcben  bestehen.  Sein  Sebmel» 
pankt  liegt  bei  7G^  C.  In  Natroulaage  ist  er  unlöslich.  Die  Analyse 
desselben  bestätigte  die  obige  Formel: 

BerechneL  Gefunden. 

C       57.14  blM 
H        4.7G  4.78.  ^ 

(Deraeibe  lut  mit  dem  zuvor  beacluiebenen  Meüiyllther  metamer.) 

Zeraettongen  der  Ozyterepbtalalnre« 

a.    Einwirkung  der  Hitze. 

Wie  leicht  voraus  zu  sehen,  spaltet  sich  die  Säure  bei  der  trock' 
neu  Destillation  mit  Sand  in  Kohlensaure  nnd  Phenol.  Das  letztere 
wurde  zur  sicheren  Identificirung  in  viel  Wasser  gelost  und  mit  Brom- 
wasser gefallt;  der  erhaltene  Niederschlag,  durch  Umkrystalllsiren  aus 
Alkohol  gereinigt,  bcsass  den  Schmelzpunkt  05"^  C.  und  die  sonstigen 
charakteristischen  Kigenschafleo  des  Tribromphenols. 

Von  grSsserem  loteresae  erschien  es  mir,  das 
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SB  prfifeii.  Za  dieser  Untenoeiiimg  gub  die  folf^nde  Betraehtang 
Venuileasiiag.  BekModieh  gelMo  die  SeU^bänre  und  die  Osybento^ 
säure  mit  sdir  ong^eiehir  Leichtigkeit  EoUensiBre  ab,  nm  in  PImhoI 
fibenagehen.  So  iknd  Graebe^),  dass  die  SaUcjlsSore  beim  Erbitien 
mit  Salssftare  sehr  leicht  io  Phenol  itod  EohlensSiire  serfSUt»  «Ohrend 
die  Oxybenio^sSore  durch  dies  Reageas  nicht  oder  nur  Sosaerst  wenig 
verändert  wird.  DrSckt  man  nun,  unter  Zugrundelegang  von  KeknH*s 
Bensollheorie«  die  Constitation  der  in  Rede  steheoden  Säuren  dnrch 
die  Schemata  ans: 

COOH  COOII 

•  *  •  •  •  • 

\y  \y  \y 

COOH  COOH 
(EUliojrblore         OxybmuoWm  OiyttMphtaliSmrt 

80  sieht  man  ohne  Weiteres,  data  die  OzTterephtalsänve  ein  Caiboxyl- 
sabstkiitiontprodakt  sowohl  der  Sali^lsäore  als  der  OsybenaoMare 
ist,  und  man  wird  erwarten,  dass  das  eine  Oavboiyl  dieselbe  leichte 
Abspaltung  wie  das  der  Salicylsäure,  das  andere  dagegen  das  sähe 
Festhalten  des  Carbozyls  der  Oi^bensoMore  «eigen  werde,  mit  an- 
deren Korten,  dass  b^m  Ehrhitaen  mit  Salzsäure  das  der  Salicylsäore- 
Stellung  entsprechende  Garboxyl  entfernt  and  die  Oxyterephtalsäure  in 
OxybenzoSsäore  Sbergeben  werde.  Diese  Yermathang  hat  weh 
volUtfindig  bestätigt.  Oxyterephtalsäure  wurde  mit  wässriger  Salz- 
saure ca.  2  Tage  auf  220®  erhitzt.  Beim  Oeffnen  des  Versuchsrobrs 
entwich  reichlich  Kohlensäure,  Phenolgernch  zeigte  sich  indessen  nicht. 
Die  Röhre  enthielt  eine  röthlichc  Krystallniasse  die,  nach  dem  Entfer- 
nen der  Salzsäure  durch  Abdampfen,  durch  Umkrystalliren  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  gereinigt  wurde.  So  erhielt  ich  eine  reichliehe 
Menge  reiner  Oxybenzoesäure,  welche  in  weissen,  in  heissein 
Wasser  leicht  löslichen  Krystallen  anschoss,  einen  süssen  Geschmack 
bcsass  und  bei  if^O*^  schmolz.  Die  Säure  gab  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung.  Ihr  Silbersalz  (aus  dem  Ammonlaksalz  durch  Fällung  er- 
halten) ergab: 

Berechnet  (Ur  oxybenzoteanrts  Silber.  Gefunden. 
Ag  44.08  44,29. 

(Das  8ilbersala  wurde  als  AgCi  bestimmt) 

Um  die  Sänre  gans  sicher  mit  der  OzybensoMnre  au  identificiren, 
stellte  ich  den  bekanntlich  sehr  charakteristischen  Aethyläther  dem- 
selben dar  ')  (dnrch  Einleiten  von  Salssäure  in  die  alkoholische  Losong 


M  I.iebig*«  Ann.  139,  143. 

Barth,  Liebif'«  An».  14«,  87. 
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der  Siore)  und  erMalt  denselben  in  fturbloeen  Kiyelellen,  die  nach  dem 
UnlnTSteUifiren  den  Sdmielipnnkt  67*^  C.  leigten.  ■ 

Die  OxjterephtaUiore  (carboxjlirte  OxTbentofeSore  and  carbozy- 
lirte  Salieybinre)  hat  also  von  den  beiden  MonozybenioSsäareii,  von 
denen  sie  eich  ableiten  ISset,  gewisse  Merkmale  behalten.  Der  Salicyl- 
siore  gleicht  sie  durch  die  EisencbloHdreaction  und  den  leichten  Ver- 
lost von  1  Mol.  CO3,  während  sich  Oiybeozoesaare  sogar  leicht  in 
Substanz  aus  ihr  darstellen  lüsst. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  Oxyterephtaisfiare  behalte  ich 
mir  vor.  Ich  habe  bereits  eine  prachtvoll  krystallisirentle  Nitrosäure 
aus  derselben  dargestellt,  durch  deren  VermitteUuag  ich  zur  Amido- 
oxy-  und  Dioxyterephtalsäure  zu  gelangen  hoffe. 

Zurieb,  X«aboratoriiim  des  Proleaeor  V.  Ileyer. 


39.  Eicbard  Meyer:  Ueber  das  Verhalten  des  Cnminola  ^egen 

Kalihydrat. 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  Ton  Hm.  Pinn  er.) 

Die  zahlreichen  Unterauehnngen  der  letzten  Jahre  über  Cymole 
verschiedenen  UrspmngB  lassen  kaum  einen  Zweifel,  daaa  die  wet- 
•cbiedenen  Kohlenwasseratoffe  welche  man  mit  diesem 

Namen  belegt  hat,  anter  einander  identisch  sind,  die  frühere  Annahme 
eines  a-  and  ^es  ^-CymoU  kann  beat  ab  aofgageben  betrachtet 
werden.  Die  ofit  beobaebtete  Bildung  von  Paratoluylsfture  und  Tere- 
pfatalsSnre  durch  Oxydation  des  Cymols  und  die  Synthese  desselben  ans 
normalem  PropylbromSr,  Bromtolnol  und  Natrium  ^)  '}  bewiesen  ferner, 
dass  dem  Cymol  die  Constitution  eines  Paranormalpropyltoluols  — 
(lA)  G^H«  .  GHs.G^H,  —  ankomme.  Nur  eine  Thataache  Hess 
sich  mit  dieser  Auffassung  nicht  in  Einklang  bringen:  die  Bildung 
des  Cymols  als  Sjpaltuogsprodukt  des  Gumindls  bei  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ejiü*). 

Die  Verschiedenheit  des  synthetischen  Normalpropylbeniols  von 
dem  Cumol  nothigto  daza,  das  letztere  als  Isopropylbenzol  au  be* 
trachten,  and  da  Cumol  aus  Cuminsäure,  diese  aber  aus  Cuminol  ent- 
steht, so  mosste  auch  in  diesen  beiden  Verbindungen  die  Anwesenheit 
der  Isopropylgruppe  gefolgert  werden.  Dann  aber  konnte  das  aus 
Cuminol  erhaltene  Cymol  nur  Isopropyltoluol  sein  und  die  vollige 
Identität  seiner  Eigenäcbailen  mit  dem  synthetischen  Normalpropyl- 

1)  Fitttg,  KSnig  md  Sehlffer,  Liebig's  Ann.  149,  m. 

^)  Fittica,  Liebig's  Ann.  172,  308.  —  DlMe  Beriolite  VI,  MS, 

>)  Kraut,  Li«big'«  Aas.  6S. 
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tolaol,  die  neoerdings  erst  von  l^iaati  uud  Paterno^)  bestätigt  wor- 
den iät^  schien  daher  einen  schwer  sa  lösenden  Widerspruch  za  ent- 
halten. Fittig^)  hielt  in  Folge  dessen,  trotz  seiaer  eigenen  Synthese, 
das  Cjmol  für Isopropyl-Toluol;  später^)  gab  er  sw*r  die  Anwesen- 
heit TOD  normalem  Propyltoluol  in  den  Cymolen  ▼erscbiedeneo  Ur^ 
Bprnngs  zu,  sprach  aber  die  Vermuthang  aas,  es  konnte  neben  diesem 
auch  noch  Isopropyltolaol  darin  enthalten,  and  beide  Isomere  nicht 
von  einander  so  trennen  sein.  Unter  diesen  UmstSnden  erschien  es 
wSnscheDSwertb,  das  Gymol  ans  Cominol  einer  emeoten  Untersachong 
sa  nnterweilen.  Seitdem  Kirapt  vor  swansig  Jahren  diese  Bildan^ 
weise  beobachtete,  ist  es  nar  von  Pisati  und  Patern6  nnd  awar 
sehr  eingehend  stodirt  worden,  aber  die  Arbeit  der  genannten  Forscher 
beschrftokte  sich  aof  die  physikalischen  Eigenschafken  des  Cymols 
selbst.  Bine  Untersachong  möglichst  vieler  Derivate  des  Gomioot- 
pyrnols  and  dne  VeigleiGhang  derselben  mit  den  jetit  so  genao 
bekannten  Derivaten  anderer  Cymole  konnte  möglicherweise  doch 
Yerschiedenheiien  ergeben,  wo  solche  in  den  Kohlenwasserstoffen 
nicht  so  fioden  waren.  Zar  Darstellong  des,  (Br  diese  Vetsocbe 
nöthigen  Materiales  balorfto  ich  sonichst  eines,  von  Gymol  völlig 
freien  Gnminols.  Ich  erhielt  ein  solches  aas  der  Kahlbaom'scben 
Fabrik,  das  sich  bei  der  Untersachong  probebaltig  erwies.  Das  etwas 
geU)gefilrbte  Oel  erstarrte  nach  einigen  Standen  vollstftndig  mit  einer 
codcentrirten  Lösung  von  NaHSO«.  Bei  der  Destillation  stieg  dns 
Thermometer  rasch  aof  227<>  ond  swischen  227  —  229'  war  bei  weitem 
der  grosste  Theil  der  Flflssigkeit  filergegangt^n.  Nor  eine  kleine 
Menge  ging  fiber  229'  öbisr,  nnd  im  Kolben  blieb  ein  geringer,  donkel 
gef&rbter  Röckstand.  Als  die  kleine,  über  229'  Sbergehende  Praction 
nochmals  fVr  sich  destillirt  warde,  ging  wiederam  der  grOsste  Theil 
derselben  zwischen  227  —  229^  über  und  nnr  sehr  wenig  über  229^, 
während  wiederum  ein  unbedeutender,  braungefärbter  Rückstand  im 
Kolben  blieb.  Die  höher  siedenJcu  Aulbeile  rubren  daher  von  einer 
geringen  Zersetzung  des  Cuminols  bei  der  Dcaliliution  her. 

Wird  die  mittlere  uncorrigirte  Siedetemperatur  von  228'%  welche  bei 
einem  Harometerslande  von  704.5  Mm.  beobachtet  wurde,  in  üblicher 
Weise  corrigirt,  und  auf  normalen  Harometerstand  reducirt,  so  ergiebt 
sieb  der  Siedepunkt  des  Cuminols  zu  23G.5^  (nach  Kopp:  236. C^).^) 

Die  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  das  Cuminol  erfolgt 
naeh  Kraut  in  2  Phasen:  das  Cominol  wird  sonAchst  in  Cominsiore 


')  Pisati  nnd  Paterai»,  Qaax.  chim.  iUl.  1878,  661}  Jahresbericht  der 
Chem.  1874,  39G. 
•)  1.  e. 

Diese  Berichte  VIT,  651. 
*)  Uanb'H  Ani^abe  (diene  Berichte  VIII,  8.  UiS)  880^  Stiltlt  eich  Wahr> 
•cbeinlich  auf  eine  uucorrigirte  BoaUmmuDg. 
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ond  CmmDalkohol  gespalten^  ond  der  letitere  MrflUlt  bei  ULogerer  Bin- 
Wirkung  d*nfi  teineneits  in  CmDinsfore  und  C7010I: 

I.  2C10H12O -h  KÜH  =  C^oHiiKOa -f- C,oHi,0. 

II.  3C10H14O -h  KOH  =  H- 2C,oHi, -4-2H,0. 
Unter  Berücksichtigung  der  von  Kraut  mitgetheilteu  Erfahrungen 

wurde  in  2  aufeinander  folgenden  Operationen  Caminol  etwa  mit  dem 
sechsfachen  Qewichte  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilosung 
11  —  12  Stunden  am  Ruckflusskuhler  gekocht  Die  FlSssigkeit  färbte 
sieb  hierbei  sehr  dunkel,  und  schied,  in  Wasser  gegossen,  ein  dunkel- 
braones  Oei  ab,  das  in  Folge  der  Beimengung  hantiger  Theile  sieb 
schwer  vereinigte  and  in  der  Fiassigkeit  za  Boden  sank.  Es  war 
nicht  gaiu  leicht,  das  Oel  aas  diesem  (Gemenge  10 'scheiden,  der 
Versocb,  es  mit  den  Wasserd&mpfen  absudestüliren,  mnsste  schliess- 
lich aol^egeben  werden,  da  heftiges  Stossen  eintrat,  welches  dnrcb 
keines  der  fiblichen  Mittel  so  Yerhindem  war.  Am  besten  gelang 
die  Scheidung  sefaUesslieh  aof  mechanischem  Wege;  ans  der  getrenn- 
teo  wissrigen,  milchig  trflben  Pltsngkeit  konnte  dann  noch  ein  wenig 
Oel  darcb  Destillatioo  mit  Waaserdimpfen  gewonnen  werden. 

Als  das  so  erhaltene  braone  Oel  fSr  sieh  destillirt  wurde,  stieg 
das  Thennometer  suerst  langsam,  ohne  irgendwo  oonstant  lu  bleiben, 
bis  auf  835®.  Hier  blieb  es  stehen,  und  nun  ging  der  grdsste  Theil 
der  Fl€s8igkeit  awlschen  235 — 840®  fiber;  das  Thermometer  stieg 
dann  noch  bis  Aber  800®,  and  im  Destinirgeftsse  blieb  eine  bntrftcht- 
liebe  Menge  eines  halbflSssigen,  dankelgcfärbten  Rflckstandes.  —  Die 
Ton  dem  Oel  getrennte,  wisirlge  Flfissigkeit  enthielt  bedeutende 
Mengen  Ctominsfinre. 

Es  waren  hiernach  die  Hauptprodukte  der  Reaction  Cuminsänre 
ond  Cuminalkohol  (Siedep.  des  Curninalkohols  243"),  und  ich  schloss 
daraus,  dass  die  Einwirkung  des  alkobolischeu  Kalis  noch  nicht  an- 
haltend genug  gewesen  sein  müsse. 

Die  destillirten  Prodnkte  der  ers^ten  Einwirkung  wurden  daher 
rereinigt  and  von  neuem  mit  Ihrem  fünffachen  Gewichte  alkoholischer 
Kalilösung  11  Stunden  lang  am  Rück  flu sskabler  gekocht.  Das  Oel, 
das  sich  diesmal  beim  Eingiessen  in  Wasser  abschied,  war  wieder 
sehr  danke]  gefärbt,  aber  Sb  schwamm  aaf  dem  Wasser  and  vereinigte 
sich  besser  als  bei  der  ersten  Operation.  Durch  den  8cheidetrichter 
getrennt  und  Qber  Chlorcalciom  getrocknet,  wurde  es  der  Destillation 
onterworfen.  Der  Erfolg  war  fast  genau  derselbe  wie  bei  der  ersten 
Operation:  das  Thennometer  stieg  suerst  bis  235®  und  swischen 
235 — 240®  wi(r  dann  fast  alles  fibergegangen.  Znletst  stisg  die  Tem- 
peratur oocfa  bis  248®,  und  im  Kolben  blieb  ein  wenig  Han  surfick. 
—  Das  Destmat  wurde  nun  mit  einer  verdfinnten  Lösong  von  NaHSO« 
wiederholt  geschüttelt,  gewaschen,  getrocknet  und  nochmals  deetilUrt. 

■«Mto  S.  n.  Ohm.  fl«Mllwtaa.  Jshr».  X.  XI 
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JeCft  stieg  das  Thermometer  «nfaDgs  sehr  raseh  bis  auf  200®,  ^)  von 
da  an  etwas  laogsamer  bis  auf  235**  und  aod  ging  wieder  bei  wdtem 
der  grösste  Tbeil  der  FliSssigkeit  swlscben  235— 240<*  and  nur  wenige 
Tropfen  von  240— 248<^  fiber. 

Nach  seinem  Yerfaalten  bei  der  Destillation  bestand  das  Oel  auch 
jetst  snm  grSssten  Theile  ans  Gominalkofaol,  wShrend  Cymol  als 
Frodokt  der  Reaction  nicht  aofonfinden  war. 

Die  wässrig  alkalische  Plossigkeit  enthielt  kaam  nennenswerthe 
Mengen  Cuminsäare.  Nachdem  durch  Eindampfen  der  Alkohol  and 
etwa  die  Hälfte  des  Wassers  aus  ihr  entfernt  war,  Hess  sie  mit  Salz- 
säure einen  gaii^  geringen  Niederschlag  fallen,  der  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  bei  der  Sublimatton  einen  erheblichen  Ruck- 
stand liess  und  kaum  mehr  Krystalle  lieferte,  als  erforderlieh  waren, 
um  sie  durch  den  Schmelzpunkt  als  Cuminsaure  zu  identificiren. 

Hiernach  ist  es  wohl  unzweifelhaft,  dass  die  Einwirkung  des 
Kaliö  durch  die  erste  Operation  lieendet  war.  Dieselbe  spaltet  das 
Cuminol  in  Cuminsaure  und  Ciuninalkohol ;  der  letztere  aber  wird 
durch  alhoholisches  Kali  —  abgesehen  von  einer  theüweisen  Ver- 
harzung —  nicht  weiter  angegriffen. 

Dieser  anerwartete  Widersprach  gegen  die  Angaben  Kraut 's 
liast  kaum  mne  andere  Deutung  za,  als  dass  das  Cuminol ,  das  er 
verarbeitete,  nicht  frei  von  Cymol  gewesen  sei,  und  der  gleiche  Irr* 
thum  mnss  Fisati  und  Faterno  begegnet  sein.  Sie  sowohl  wie  Kraut 
haben  zwar  das  Cuminol  zunächst  in  die  krystallisirte  Salfitverbindung 
übergeführt  and  aus  dieser  wieder  abgeschieden.  Aber  schon  bei  Gte- 
legeoheit  eines  früheren  Versuches,  Cuminol  aas  Kummelol  darsa- 
stellen,  kam  mir  ein  Zweifel,  ob  das  Auspressen  des  Doppelsollites 
genügen  könne,  am  ein  TÖllig  cymolfreies  Präparat  za  erhalten y  da 
eine  dlige  FIfissigkeit  wie  Cymol  sich  nicht  bis  aaf  den  lotsten  Best 
aaspressen  iSsst;  ich  habe  damals  sar  Sicherheit  die  Krystalle  mit 
Alkohol  gewaschen.  Dieser  Alkohol  fand  sieh  noch  vor,  ond  es  war 
daher  die  Frage,  ob  sich  in  ihm  Cymol  nachweisen  Hesse.  Er 
worde  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  ein  gelb  gelXrbtes  Oel  aus- 
schied, das  sich  an  der  Oberfläche  des  Wassers  sammelte.  Es  worde 
geschieden,  getrocknet  und  destiUirt.  Bin  Theil  ging  «wischen  170®  bis 
180<^  aber,  alhnälig  aber  stieg  das  Thermometer  bis  aaf  300®.  — 

')  Di«  gnlDge  Menge  Flüssigkeit,  welche  bis  zu  diesem  Moment«  Qbergegangan 
war,  wurde  gesondert  aufgefangen,  and  dann  in  t^nnr.  kleinen  DcPtillirgcfKssen  für 
Rieh  fractioiiirt,  zal«tzt  Uber  Natrium.  So  wurden  auü  dorseiben  wenige  Tropfen 
einet  fkrbloeen  Oele  isolirt,  das  auf  Natriam  meh  In  der  Wirme  nicht  mehr  ein- 
wirkte. Ob  dasselbe  Cymol  war,  Hees  eich  nicht  constatiren,  da  die  Menge  für  die 
Rcstimnuing  des  Siedepunktes  nicht  ausreichte.  Sollto  d»-r  Fall  ,  so  rührt 
dicHe  geringe  Spur  ohne  Zweifel  aas  dem  Cuminol  her,  wekhuä  auch  nach  der  oben 
mitgeCbellten  UnteMocbung  eine  eo  Tertchwindende  Beimengnng  Ton  Cymol  noch 
ealbalten  konnte* 
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Nach  einigen  Fractionirongen  und  wiederholten  Rectificationen  üImt 
Natriura  wurde  endlich  eine  geringe  Menge  einer  farblosen  Flüssigkeit 
erhalten,  die  vollständig  zwischen  170 —  172"  (uncorr.)  uberging  und 
auf  Natrium  auch  beim  Kochen  nicht  mehr  einwirkte.  Sie  beatand 
also  auB  Cymol. 

Kraut  giebt  an,  dass  auch  schmelzendes  Kali  Cuminol  in  Camin* 
aSure  ond  Cymol  spalten  könne  und  zwar  dann,  wenn  das  Kali  nur 
schwach  erhitzt  and  das  Cnmiool  etwas  zu  rasch  hinzugefügt  wird. 
Ich  habe  anter  dieeen  Bedingungen  reines  Cominol  auf  schmelzendes 
Kali  wirken  lassen  and  erhieit  eine  geringe  Menge  Destillat,  welches 
snm  grossen  Theile  aus  nnangegrii^Bnem  Cuminol  bestand.  Nach 
mehrmaligem  Schütteln  mit  verdfinnter  HNa803  Lösung  blieb  aber 
noch  etwas  Oel  zarüek,  welobes  gewssehen,  getrocknet* und  destiUirt 
wurde.  Das  Thermometer  stieg  langsam,  ohne  irgendwo  constant  la 
bleiben,  bis  250^ ;  im  Kolben  blieb  ein  wenig  Harz.  Durch  Practio- 
nimng  liess  sich  Cymol  aas  dem  Destillat  nicht  abscheiden;  snletst 
war  eine  Flraetion  170—190^  erhalten  worden,  welche  aber  sehr  nn- 
bedentand  war  und  mit  Natriam  erstarrte.  Von  der  festen  Masse 
liessen  sich  nur  gans  wenige  Tropfen  abdesdlliren,  sn  wenig,  um 
einen  Siedepunkt  zu  beobachten.  Aber  auch  das  so  erhaltene  Destillat 
erstarrte  wieder  beim  Brwirmen  mit  Natrium.  Die  Kaliscbmelse  löste 
sieh  in  Wasser  ohne  Oel  snrfleksulassen. 

Aach  die  linger  andanemde  Einwirkong  von  alkoholischem  Kali  in 
der  Kälte,  welche  nach  Kraut  ebenfalls  Cnminalkohol  und  Cymol  liefern 
soll,  habe  ich  rersucht.  Das  Cuminol  wurde  mit  dem  doppelten  Volumen 
concentrirter  alkoholischer  KaUlösong  rermischt.  Nach  8  Tagen  aeigte 
sich  die  Ausscheidung  einer  weissen,  krystallinischen  Masse,  die  sieb 
\m  längerem  Stehen  Termebrte  und  am  fönften  Tage  von  der  Plfitsig- 
keit  getrennt  wurde.  Sie  erwies  sich  bei  der  Untersnchang  als  cnmin» 
sainrea  Kali  (Schmelspnnkt  der  daraus  abgeschiedenen  Säure  115®). 
Die  alkobolitclm  Plfisslgkeit  schied,  in  Wasser  gegossen,  ein  oben 
sebwimmendes  Oel  au*,  welches  geschieden  und  getrocknet  wurde. 
Bai  ddr  DealiUalion  Hess  lieb  Cymol  nicht  nachweisen,  vielmdir  ging 
dan  Thennonieter,  gerade  wie  in  den  früheren  Fällen  sehr  rasch  Aber 
den  ffiedepunkt  dee  Cymols  hinaus;  das  mdste  ging  awischen  den 
Siedepankten  des  Cominols  and  Cuminalkohols  über  und  eine  Probe 
erstarrte  fast  Tollständig  mit  NaHSO}.  Die  wfissrige  Plfissigkeit 
enthielt  beträchtliche  Mengen  cuminsaaren  Kalis.  Durch  funft^ige 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
blieb  also  ein  grosser  Theil  des  Cuminols  unangegriffen,  ein  Theil 
aber  wurde  in  Cumiusäure  und  CumiDalkohol  gespalten,  auch  hier 
ohne  Bildung  von  Cymol. 

Die  mitgetheilten  Versuche  haben  die  Frage,  welche  sie  veranlasst 
bat,  in  unerwarteter  Weise  gelöst.   Ein  Cymol,  das  seinem  Ursprünge 

11  • 
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nach  als  iBopropyl'Yerbindoiig  aofiwfaeften,  and  in  taiMo  Bigenediaf- 

teo  mit  der  entsprechenden  normalen  Propjl  -  Verbindung  uberein- 
stimmend wäre,  ist  nach  denselben  nicht  mehr  voriianden,  und  damit 

der  vermeintliche  Widersprach  beseitigt.    Wir  kennen  jetxt  nur  ein 

Cymol:  das  Parainethylnormalpropylbeosol. 

Chur,  Januar  1877. 


40.  G.  VortmaiiA:  Zur  Kenntniss  der  Kobaitammoniom* 

verbindimgen. 

(Biogef^angen  am  29.  Januar.) 
(Brste  MittheilangO 

Seit  einiger  Zeit  betcbSftige  ich  mioh  mit  der  Danteltang  and 
Untersnchang  dieser  Yerbindangen,  einerseits  in  der  Absicht  die  Ver» 
hiltnisse  an  ermitteln,  anter  welchen  wir  eine  sichere  nnd  möglichst 
ergiebige  Ansbeote  erhalten,  andererseits  aber  anefa  in  der  Hoffnang, 
dnrcb  geeignete  Versnche  die  chemische  Constitotion  dieser  interessan- 
ten Verbindungen  wenigstens  theilweräe  anfldiren  tu  können.  Wenn 
ich  mir  nun  erlaube,  der  Gesellschaft  schon  jetzt,  trotsdem  meine 
Arbeiten  noch  keinen  Absehlass  erreicht  haben,  einige  Mittheilungen 
über  den  Verlauf  derselben  so  machen,  so  geschieht  dies  legiglich  aas 
dem  Grande,  weil  ich  mir  das  Gebiet  dieser  Untersuchungen  vorläutig 
wenigstens  sichern  möchte. 

Die  neue  Metbode,  deren  ich  mich  zur  Darstellung  der  V'erbin- 
dtingen,  mit  deren  Untersuchung  ich  mich  jetzt  abgebe,  bediene,  ist 
folgende. 

Eine  Lösung  von  KobaltchlorSr  wird  in  eine  kochende  Auflösong 
▼on  kohlensaorem  Natron  eingetragen,  der  so  entstandene  Niederschlag 
▼on  kohlensaurem  Kobaltoxydul  längere  Zeit  mit  Sodalösong  gekocht, 
sodann  durch  Decanti^on  mit  heissem  Wasser  so  lange  ausgewaschen, 
bis  das  Waschwassor  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  kaum  eine  Trübung 
mehr  giebt,  auf  ein  Filter  gebracht,  gut  abtropfen  gelassen  and  in  eine 
heisse  Losung  von  Ammoninmoarbonat  eingetragen,  wobei  tmter  Bil- 
dung von  kohlensaurem  Ammoniom-Kobaltoxydoi  eine  carmoisinrothe 
Losung  entsteht;  diese  wird  mit  Ammoniak  versetst  ond  awei  Tage 
in  einem  offenen  Oefiksse  der  Oxydation  nberlassen.  Nach  Verlaof 
dieser  Zeit  wird  von  etwaigen  VemnrelnigangeQ  des  Eobaltohlorüis, 
die  sich  inswischen  abgesetst  haben,  flltrirt,  das  Filtiat  anf  den 
Wasserbade  auf  einen  kleinen  Best  angedampft  ond  letstorer  in  ela 
Bedierglas  gespult  Während  dee  Bindampfens  entweicht  der  Ueber» 
schuss  des  Ammoniaks  nnd  kohlensaaren  Ammoniaks  nnd  ea  scheidet 
sich  sugleich  ein  dunkelvioletter,  pnlveriger  Körper  mit  Kobaltoxjd^ 
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hydrat  gemengt  ab.  Nach  ein  bis  zwei  Tagen  wird  die  klare,  dunkel- 
kirschroth  gefärbte  Flfissigkeit  vom  Bodensatze  decantirt,  wcKlicri 
letztereo  ich  vorläufig  mit  A  bezeichnen  will.  Das  Decantat  gl»  »Ht 
man  vorsichtig  unter  tbrtwfihrendem  Umrühren  in  das  2 — 3 fache  Volu- 
men concentrirter  Salzsäure,  wobei  unter  heftigem  Aufsch^iiimen  Koh- 
lensäure entweicht  und  ein  hochrother  Niederschlag  sich  bildet.  Ob- 
wohl die  Wärmeentwickelung  beim  F]intr  ai/(  n  der  oxydirton  Kobalt- 
löeung  in  concenfrirte  Salzsäure  gerade  nicht  bedeutend  i<it,  muss  man 
docli  letztere  aus  einem  weiter  unten  anzugebenden  Grunde  gut 
abkühlen  und  jede  Temperaturerböhang  auch  bei  der  weiteren  Behand- 
lung des  Niederschli^^es  sorgfältig  vermeiden.  Nach  einer  halben  Stnode 
decantirt  man  die  über  letzterem  stehende  blanviolett  gefärbte,  salzsanre 
FlfiMigkeit  und  wäscht  den  Niederschlag  2 — Smal  mit  derselben  Menge 
ooDeentrirter  Salzsäure  aas,  bis  letztere  nur  noch  wenig  gefärbt  erscheint, 
worauf  der  Niederschlag  erst  durch  DecantadoD,  dann  auf  dem  Filter 
mit  absolatem  Alkohol  so  lange  ausgewaschen  wird,  bis  das  Filtrat 
nicht  mehr  saaer  reagirt.  Out  ist  es,  den  Niederschlag  vor  dem  Aas- 
waschen  ndt  Alkohol  noobmals  in  wenig  destillirtem  Wasser  zu  losen, 
die  Lfisnng  so  Altrireo  ond  ans  dem  Filtrat  das  Ssli  wieder  mit  Sala- 
slore  SU  fiUlen  and  den  so  gertioigtea  Niederschlag,  nach  Decantation 
der  fiberstebeoden  Salssftnre,  mit  Alkohol  to  waschen.  Man  lässt 
letzteren  Tollstindig  abtropfm,  bringt  den  den  Niederschlag  enthalten- 
den Trichter  an  einen  luftigen,  staabfrelen  Ort,  am  den  Alkohol 
grfisstantheils  TOfdanstan  an  laasen  nnd  trocknet  ihn  schliesslich  im 
Bxdecator  8ber  coneentiirter  SchwefelsSnre. 

Das  so  erhaltene  Sals  seheint  ein  neoes  Boseosals  ta  sein;  es 
besitst  eine  weit  dnnklere  rothe  Farbe  als  das  gnwdhnllche  Roseosais 
10  NH«  .  CofClf  .  S  H|  O,  welches  man  darch  Fillang  einer  ozydirten 
arnnmiakalisefaen  KoballcUorflrlQsaog  mit  coneentrirter  Salssftnre  in 
der  Etile  erhilt  Der  Cnferschied  ist  besonders  anlffsllend,  wenn  man 
die  beiden  Salae  neben  efaiander  hllt,  das  gewöhnliche  Boseosals  sieht 
Orangeroth,  das  nene  hingegen  tbst  carminrodi  ans.  Eis  ist  in 
Waaser  sehr  leicht  löelidi;  beim  Erwärmen  mit  SalssSare  Terhilt  es 
sich  Ton  gewöhnlichem  Roseosais  dorofaaas  Terschieden.  Wird  nSmlich 
eine  Piroba  desselben  mit  halbverdftnnter  Salssf  ore  snm  Kochen  erhitst, 
so  MsC  sie  sich  TollslSodig  an  einer  in  der  Winne  klaren,  Intensiv 
blnoTioletten  BIMgkelt  anf,  ans  wdclier  dcb  erst  beim  AbkQhlen  ein 
dnnkelTioletter,  krystallintscher  Niederschlag  abscheidet,  wihrend  die 
0ber  lelsterem  stehende  Flibsigkeit  selbst  in  der  KÜte  noch  stark 
blaaviolett  geftrbt  bleibt  and  beim  Bindampfen  anf  dem  Wasserbade 
das  gelobte  Salz  allmälig  abscheidet.  Das  aaf  diese  Welse  erhaltene 
Purpureosalz  hat  eine  rein  violette  Farbe,  während  das  aas  gewöhn- 
lichem Roseosalz  entstandene  als  Pulver  eine  hellrothviolette  und  in 
grösseren  Krystailen  eine  rabinrothe  Farbe  besitzt.  Von  gewöhnlichem 
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Purpureosalz  unterscheidet  es  sieb  vor  allem  schon  dadurch,  dass  es 
iu  kaltem  Wasser  äusserst  leicht  mit  intensiv  violetter  Farbe  löslich 
ist.  Wegen  dieser  grossen  Loslichkeit  eben  nmss  man  bei  der  Düi- 
steliuDg  des  neuen  Roaeosalzes  eine  Temperaturerhöhung  möglichst 
zu  vermeiden  suchen,  denn  hat  sich  einmal  das  neue  Purpureosalz 
gebildet,  so  wird  eine  Reindarateilung  des  erwähnten  KoseosaUes  gaox 
aomöglich  gemacht. 

Ein  weiterer  Unterschied  zeigt  sich  beim  vorsichtigen  Erhitsen 
in  einem  Porzellantiegel.  Gewöhnliches  Purpureochlorid  färbt  sich 
hierbei  nur  etwas  dunkler  violettroth  und  kurz  vor  dem  Schmelzen  an 
den  am  meisten  erhitzten  Stelleu  dunkelblau,  und  dies  wohl  durch 
oberflächliche  Schmelzung,  da,  wenn  ein  Theil  bereits  geschmolzen  10t, 
der  Rest  des  Salz<*8,  ohne  zuvor  die  Farbe  zu  ändern,  zu  einer  dunkel- 
blau gefärbten  Schmelze  zergeht;  das  neue  Purpureochlorid  ändert 
aber  schon  bei  mä8sic;em  Erhitzen  seine  Farbe  in  dnnkelblauviolett, 
dann  wird  es  dunkelblau  und  schliesst  blaugrau.  Erhitzt  man  vor- 
sichtig, so  gelingt  es,  das  Salz  ohne  Schmelzung  vollständig  zu  zer- 
setzen, indem  es  seine  Farbe  aus  blaugrau  in  bräunlichschwarz  und 
zuletzt  beim  Glühen  in  schwarz  umändert.  Hat  man  es  aber  schon 
von  Anfang  an  etwas  starker  erbitst.  so  schmilzt  es,  erst  nachdem 
es  eine  blaugraue  Farbe  angenommen  hat,  zu  einer  blauen  Schmelse; 
dass  sich  hierbei  Ammoniak  und  Salmiakdfimpfe  entwickeln,  brauche 
ich  wohl  kaum  zu  erwähnen.  Glüht  mao  den  Rückstand  einige  Zeit 
ond  kocht  ihn  nach  dem  Erkalten  mit  wenig  Waaser  aus,  so  findet 
man,  data  letzteres  bei  gewöhnlichem  Purpareoehlorid  farblos  und 
ToUkoiameD  chlorfrei  ist,  während  es  bei  dem  neuen  Purpureochlorid 
rosenroth  gefärbt  ist  und  eine  niefat  onbetrSehtliche  Menge  Kobalt- 
chlorür  gelöst  enthält. 

Ich  habe  durch  Erhitzen  der  beiden  Salze  in  eineraeita  waffiuchmok' 
senen  Glaaröhrcben  im  Schwefelsäurebade  die  Temperatareo  an  beatim- 
men  verBocbt,  bei  welchen  obige  FarbenveriiidentDgeii  stattfinden  and 
gefunden,  dasa  gewSbnlichea  Parpnreoehlorid  bei  165^  C.  beginnt  eieh 
dunkler  lU  ftrben  und  bei  210®  dnnkelrothviolett  und  noch  nicht 
geechmolien  iat;  das  neue  Purpureochlorid  aieht  bei  165®  blauTiolett 
ans,  bd  190®  dunkelblau,  bei  200®  blaugrau  und  iat  bei  210®  eben- 
falle  noch  nicht  geachmolfen;  um  die  Farbe  der  Salze  deutlich  aehea 
an  können,  wurden  die  Olaaröhrohen  jedeamal  aus  dem  Siurebade 
herausgenommen. 

Ich  will  hier  nur  noch  bemerken,  dasa,  soviel  sich  aua  den  bis- 
herigen Kobalt-  und  Cfalorbeetimmungen  schliessen  Itet,  dies  neue 
Puipureosals  mit  dem  gewöhnlichen  Purpureochlorid  10  NH«  .  Co^Cl« 
isomer  au  sein  scheint;  doch  behalte  ich  mir  vor,  fiber  die  Zusammen- 
setzung desselben  sowohl  als  auch  des  oben  erwfihnten  Boseoaalaes 
ein  anderesmal  ausfuhrlicher  an  berichten. 


Digitized  by  Google 


157 


Ans  dar  Motleriange  oiid  den  aftltMoren  WaseMfisrigkeilMi  tebei^ 
d«D  sich  Da«b  Ifingerem  StohenlatieD  4m  bell-  and  das  doDkelgröne 
Sab»  ersleres  in  bis  %  Um,  langeo  Kiystallan  ans.  Ebenso  liefert  der 
obenerwibnte  Bfiokitaod  A  beim  Behandeln  mit  eoneentrirter  Salssinre 
in  der  Kälte  neben  den  neoen  Boeeoeals  auch  eine  siemlieh  betriebt- 
Udie  Menge  bellgrfines  8als,  in  geriogerer  Menge  dnnkelgHlnes  nnd 
noch  weniger  schwarses  Sek.  Lateoehlorid  erhielt  ieh  bis  jetst  naeh 
dieser  Metbode  nicht.  * 

Eine  aasfuhrliche  Beschreibung  der  Darstellung  der  grünen  Salze, 
als  auch  der  Metboden,  deren  ich  mich  mit  Erfolg  zur  Darstellung 
des  schwarzen  Salzes  und  der  Luteoverbindung  bediente,  gedenke  ich 
ebenfallä  zum  Gegenstande  einer  späteren  Mittbeiluug  zu  machen. 

Berlin,  December  1876. 

Aoorganiscbes  Laboratorinm  der  Königl.  Gewerbe- Akademie. 


4L  Hermann  W.  Vogel:  Ueber  die  Farpahn-Thouerde- 

Magneiiareaction. 
(Vorgetragen  in  der  Sitzong  TOm  15.  Jannar.) 

In  meiner  ersten  Pnblication  über  die  Nachweisung  von  Thonerde 
and  Magnesia  mittelst  Purpurin  theilte  ich  bereits  mit,  dass  gewisse 
im  Handel  vorkommende  Purpurinsorten  das  normale  Purpurinspectrum 
nicht  geben.  Hr.  v.  Lepel  bestätigt  solches  (diese  Berichte  IX,  S.  1845). 
Bei  genauerer  Untersuchung  dieser  unreinen  Purpurinsorten  constatirte 
ich,  dass  sie  kleine  Mengen  Cochenille  enthielten.  Behandelt  man  eine 
kleine  Probe  des  fraglichen  Purpurins  mit  Aether,  so  löst  sich  nur  das 
Purpurin  auf,  die  Cochenille  bleibt  zurück  und  kann  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Aether  an  ihrem  Spectrum  sehr  bestimmt  erkannt  wer- 
den, wenn  man  sie  unter  Erwärmen  in  verdünntem  Alkohol  löst. 

Fig.  i. 

Coebenille  in  Alkohol. 
I      CoeheniUe  +  Säare. 


Cochenille  +  NH,. 


Sie  zeigt  dann  das  Spectrum  1  Fig.  1,  welches  durch  Zusatz  von 
Säure  in  das  N«.  1  ähnliche  Spectrnm  2  übergeht,  durch  Zusatz  von 
N  H3  aber  unter  intensiver  Weinrothfärbung  der  F'lüwbigkeit  dag  Spec- 
tram 3  liefert^).    Der  ätherische  Ezlract  zeigt  dagegen  hinreichend 

w  -  — 

')  Dm  Spectruii)  der  wässerigea  Lösacg  ist  diesem  Ähnlich,  scheint  aber  von 
der  CkffBirart  einer  Spv  Alkali  abhla^  n  Min* 
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verdünnt  das  reine  Purpuriuspectrum  Curve  1  Fig.  2.  Schütielt  man 
eine  wässerige  Lösung  des  unreinen  Purpurins  mit  Aether,  so  extra- 
hirt  dieser  alles  Purpurin,  wälirend  der  Carmin  in  wässeriger  Losung 
zurückbleibt.  Läs.st  man  die  Flüssigkeiten  im  Reagenzglase  sich  setzen, 
so  erkennt  man  leicht  in  der  unteren  das  Carmin-,  in  der  oberen  das 
Purpurinspectrum,  Ich  glaube  nicht,  dass  man  in  einfacherer  Weise 
die  Gegenwart  beider  Körper  neben  einander  erkennen  kann. 

Neuerdings  stellte  sich  heraas,  dass  das  käufliche  destillirtc  Wasser, 
weiehes  ich  zn  meinen  ersten  Purparinantersuchungen  verwendAt  hftite, 
eine  Spar  Kalk  entbielt.  £s  erwies  sich  bei  Wiederhoiang  meiner 


Fig.  2. 
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a  concfcntr.,  6  verdölint. 

alkohol.  Pnrpuria 


Versuche,  dass  dieser  sehr  geringe  Kalkgehalt  einen  erheblichen  Ein- 
floss  bei  der  Purpurinreaction  ausübt  und  swar  einen  günstigen. 

Versetzt  man  1  Cbcm.  reinen  Wassers  mit  2  Tropfen  gesAttigtar 
Parpurintinctnr  und  einen  Tropfen  vierfach  verdSnoten  Arnttoniake, 
so  erhält  man  anter  Rosafärbang  eine  sehr  intensive  Streifenreaetioo, 
die  der  der  Magnesia  and  Thonerde  äusserst  ähnlich  ist  aod  denit 
verwechselt  werden  kann  (siehe  Carve  4,  Fig.  2,  a  und  f).  Setzt  man  aber 
EU  der  Flüssigkeit  nnr  einen  Tropfen  einer  höchst  verdünnten  Kalksais- 
Idiong,  z.  B.  Gypswasser,  so  verschwindet  der  Streif  ^  swiscben  D  und 
E  nach  dem  Uroscbutteln  nnd  es  bleibt  dann  die  Beaction  Corre  2, 
Fig.  2.  Experimentirt  man  demnach  mit  reinem  Wasaer,  to  lioft  mao 
Oefabr  die  Streifen  des  alkaliseben  Purpurins  mit  IfagnesiastreifeD  an 
verwechseln  (mit  Essigsftore  verschwinden  eowobl  die  einen  wie  die 
anderen);  ist  aber  eine  Spnr  Kalk  gegenwärtig,  so  ist  solohe  Yer- 
wecbselnng  nnmÖgUcb. 

Ich  suchte  festsostellen,  wieviel  Ejilk  nöthig  sei,  um  diese  Beaction 
des  alkalischen  Purpurins  sn  verhindern  und  stellte  sich  heraas,  das» 
schon  ein  Tropfen  einer  Lfisang,  die  0.000025  GaCl^  enthielt,  hin- 
reichte, am  die  Streifenreaction  des  alkalischen  Purpnrins  bei  Bin- 
haltong  «der  angegebenen  Verhältnisse  anfknheben  und  die  Beaction 
Curve  2,  Fig.  2  henostellen. 
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Es  ist  daher  geratben,  falls  man  nicht  ohnehin  mit  Kalksalsen  zu 
thliD  hat,  zu  der  Uotersuchungsflussigkeit  nach  der  Färbung  mit  Purpurin 
einen  Tropfen  Gypsiivasser  zu  setzen.  Baryt!*alze  ^eben  die  Reaction  der 
Kalksalze  nicht,  Strontiansalze  konnte  icb  nocb  uicht  völlig;  kalkfrei 
erbalten,  um  ihr  Verhalten  festzustellen.  Hr.  v.  Lepel  schreibt  dorn 
Kalke,  wenn  er  in  grosser  Menge  vorhanden  ist,  eine  ähnliche  Reaotiori 
wie  der  Magnesia  zu  (siehe  IX,  S.  1847,  Curve  8).  In  der  Tliat  gilt 
dieses  für  die  sogenannten  chemisch  reinen  Kalksalze  des  Handels. 
Ich  constatirte  jedoch  in  denselben  nach  AnsfäUung  des  Kalkes  einen 
geringen  Magnesiagehalt  und  bleibt  noch  zu  untersuchen,  inwieweit 
dieser  die  v.  Lepel'sche  Kalkreaction  beeinflusst  hat.  Kleine  Diffe- 
renzen in  der  Stellung  der  Streifen  sind  nicht  entscheidend,  da  die 
Absorptionsstreifen  keine  so  feste  Lage  haben  wie  die  Linien  der 
Flammenspectren.  Gegenwart  von  Salmiak  erachte  ich  nicht  in  dem 
Grade  schädlich  wie  Hr.  v.  Lepel.  Es  genügt,  bei  Gegenwart  von 
viel  Salmiak  einige  Tropfen  mehr  von  der  Purpurintinctur  zu  nebmeo« 
um  die  Reaction  von  Mg  ood  AI  Mhr  deaüich  za  erhalten. 

Bei  diMer  Gelegenheit  wül  idi  eaf  eine  merlcwfirdige  Eigensehnft 
der  LSeoog  von  Pupsrin  im  reiBeni  Waeser  anftnerkeem  machen. 
Dieae  aeigt  «ieh  nimlieh  bei  Gegenwatt  von  wenig  Alkali  aosser- 
ordentlkh  licfatempündlieh.  Andeie  LSaangen  thattiehlidi  liehtempflnd- 
lieher  Fafbaloilb,  wie  Foehaitty  Aleannaiotb,  Sandalin  entArhen  aioh 
aelbst  aaeb  mehrtigiger  BeUebtoag  nicht  (raseher  erfolgt  die  Bntflbbnng 
damit  gaftrhter  Stoifo}.  Die  gedachte  Parporinlöiang  von  der  Inten- 
aitit  einea  leichten  Bothweiaea  estOrbte  eich  aber  bei  heiterem  Wetter 
achon  binnen  10  Minoten  nnd  aelbat  Lampenlicbt  ist  in  SO  Ctm.  Bnt- 
feranng  im  Stande,  binnen  einer  halben  Stunde  dieselbe  merklieh  an 
bleiehen.  Daai  hieibei  das  Abeorptloevermfigen  flir  die  gelben  Strahlen 
«ine  Rolle  apielt,  dirfte  nach  nmnen  frfifaeren  Untenncbnogen  wohl 
nie  aelbatveratindlieh  erceheinen.  Alkalische  CarminlSaong  iat  eben- 
faila  Uehtempfindlieb)  doch  bei  weitem  nicht  co  ttark,  als  alkalische 
Parporinl6eung. 

Berlin,  im  Januar  1877. 


4S*  F.  von  Lepel:  Ueber  den  Nachweis  der  Magnesia  mit  Hälfe 

des  Spectroskopes. 

(Biogegaogeo  am  SO.  JaouarO 

Im  Ansehloss  an  meine  Mittheilang  im  19.  Hefte  des  Ton^ 
Jahrgangea  dieser  Berichte»  betreiFend  die  Erkennaog  eehr  geringer 
Mengen  von  Magnesia  mit  H81fe  der  spectroskopischen  Porpurin- 
Beaction  habe  ich  die  Besnltate  einiger  Teranche  ansniShren. 
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Bs  kun  sanichtt  darmnf  an,  feitrattelleii ,  ob  man  der  neaen 
IfagneaiaiwMtion  bei  UntersaGhangen  dDen  Vowog  geben,  ob  man  sie 
eberbanpt  pnktiseb  wwertben  könnte.  Zn  dem  Ende  wurde  eine 
Reibe  von  Niedenchl&gen,  OlflbrficfcBtindeo,  Aachenaaszögen  u.  g.  w. 
desgleiebeo  mebrere  tbieriaebe  ond  pflnnsUcbe  Flüssigkeiten  nach  der 
speccralanelyaseben  Metbode  nnf  Tbonerde  and  Magnesia  zu  prüfen 
vennebt 

In  der  gewöholichen  Kalilauge  wurde  die  Thonerde  leicht  nach- 
gewiesen.  Die  Kalilauge  wurde  stark  mit  reinem  destillirtem  Wasser 
▼erdfinnt,  dann  erschienen  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  alkoholischem 
Porpurius  deutlich  die  charakteristischen  Thonerdestreifen,  welche  aacb 
nach  dem  schwachen  Ansäuren  mit  verdünnter  Essigsäure  nicht  ver^ 
schwanden.  Gewönliches  Brunnenwasser  liess  die  Magnesia  erkennen, 
als  ein  Tropfen  verdünnter  Ammoniak  (1  :  10)  und  weinsaures  Kali ») 
»eben  dem  Purpurin  hinzugegeben  war.  Ohne  weinsaures  Kali  war  die 
Reaciion  nicht  sicher  wahrzunehmen,  ein  Beweis,  dass  die  Menge  des 
Kalkes  im  Wasser  so  gross  war,  die  Reaction  zu  beeinträchtigen. 
Gluhrückstände  aus  einigen  Wasseranalysen  (enthaltend  AI,  0„  MgO, 
CaU,  K,  Na),   bie  wurden  in  Wasser,  welches  nui  Salzsäure  etwas  an- 
gesäuert war,  gelöst  und  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  die 
Lösung  mit  Purpurin  und  weinsaurem  Kali  versetzt.  Esseigten  sich  Thon- 
erde- und  Magnesiasireilen  neben  einander;  nach  ZosAts  eines  Tropfens 
Essigsäure  wurde  die  Absorption  nur  schwacher,  verschwand  aber 
nicht.  In  ähnlicher  Weise  wurde  in  den  wässerigen  Aassägen  einiger 
Steinkohlen-  und  I^raunkohlenascben,  in  dem  gleichen  Aussage  mebre- 
rer  Holzkohlen-  und  Aschenarten  sowie  von  Cigpwrenasobe  die  Magnesia 
mit  grosser  Leichtigkeit  nachgewiesen.  Es  war  nur  nötbig,  den  Kalk 
mit  weiusaurem  AlkaU  tu  fällen,  um  eine  dentttebe  Beaotion  so  er* 
halten.    Unterliesse  man  diese  Operation,  so  wBrden  sieb  swar  die 
Magnesiastreifen  einstellen,  sie  wfiren  aber  so  verwasoben  nnd  onscbarf 
in  ihren  Grenzen,  dass  man  sie  aas  den  breiten  Absorpdonsstielfeo 
(vergl.  S.  1847,  Curve  8  d.  vor.  Jabrg.  d.  Ber.)  des  K«lkes  niebtleieht 
herausfinden  könnte.  Die  LösUcbkeit  der  MgCO«  in  boiSanfen  AlkaUen 
bat  es  manchmal  zur  Folge,  dass  man  im  Boradt  die  Magnesia  an&ngs 
nicht  findet.   (VergU  Gmelin,  Handb.  der  Cbemie,  4.  Anfl.,  Bd.  U, 
S.  247  und  Arcb.  Pbarm.  1876,  »,  40).   Der  NIederseblag»  weloben 
man  dnrcb  Na,  00,  in  MgSO«  erbftlt,  löM  sieb  in  einer  gesäuigten 
Boraziasang  als  borsanre  Natron-Magnesia  auf  nnd  kommt  erst  beim 
Erbitsen  als  drittel  borsanre  Magnesia  wieder  snm  Vorscbcin.  Die 
klare,  kalte  L5sang  und  ebenso  eine  Boracitlösung  zeigen  aber,  mit 

Parpnrin  vermiscbt,  dentlicb  die  Mugnesiastreifen. 

  _     ,  • 

«)  leh  benutae  jslit  aa  Stelle  des  SeigDetteMltet  das  neutrale  weinsaure  Kali 
tiir  Abidraldang  der  alkaliicheB  Bidea. 
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Bbige  weiter  noton  antnlBhreade  Temiflhe  H«iteD  ▼«rmntheo, 
dtM  die  FiUting  der  «Ikalieeiieo  Erden,  beeoodete  dee  Kalkee,  dorch 
ein  nenMet  Mi  der  Weinelare  nieht  immer  erefMrieeeüeb  Ar  die 
Dentlicbkeit  der  Ife^eiiereMtion  aeL  Bs  find  sieb  sogar,  dase  ein 
geringer  Knli^geiMlt  der  Probeflasaigiceit  niebt  eebidlieb  sei.  Denn, 
wie  eise  Prilfong  ergab,  war  da  Gemiseb  fim  l^nlkbnltigem  Brnnnen- 
wnsser  mit  reinem  Waseer  ni^t  im  Stande,  das  Magnesiaapeetrom  an 
▼erindem.  Settte  man  aber  2  Tropfen  einer  CblorcaldomlösaDg 
(Odialt  1  :  10)  hinzQ,  so  trat  sofort  eine  andeatliobe  Magnesiareaetion 
ein.  Das  Verhalten  des  Kalkes  gegen  die  Purpurinlosong  verdiente 
daher  eine  genaoere  Untersuchung.  Es  war  schon  frSher  bemerkt 
(S.  1848,  IX.  Jahrg.  d.  Her.),  dass  unter  ünisfätulcn  Kalk-  und  Magnesia- 
spectrum völlig  übereinstimmen  können,  da.ss  ein  Ot'iii«nige  von  Kalk- 
iind  MagnesiasaUen  ein  den»  Thonerdespectruin  ideutiachos  vt  raulaSHen 
kann.  Ist  aber  der  Kalkgehalt  einer  Flüssigkeit  bei  Abwesenheit  der 
Magn*-«ia  sehr  gering  (auch  sogenanntes  destillirtes  Wasser  ist  bisweilen 
durch  unvorsichtiges  Destilliren  kalkhaltig),  so  hat  man  nach  Zusatz  von 
Purpurin  ein  Spectrum  wie  mit  ganz  reinem  Wasser.  (Fig.  1).  Ent- 
hielt das  Wasser  eine  Spur  Ammoniak,  aber  nicht  Kalk,  so  liegen 
die  Absorptionsstreifen  fast  wie  bei  dem  Magnosiaspectrum ,  nur  dass 
(i  etwas  näher  an  D  beginnt  nriti  nicht  hei  A'  abschneidet.  (Fig.  2.) 
Mit  einem  Kalksalz  in  geringster  Menge  versetst,  verschwindet  a, 

Parpurin  in  H,0  nur  wenig  Kalk, 
de.  mit  siner  8pnr  NH^. 
do.  -h  MgCl,. 

Pnrpnria  +  NH,  -H  weias.  KaU. 

Pnrporio  io  absol.  Alkohol  (  .  u  „  p  i 
oderAotber         j     Mg  Gl,. 

Porpnr.  in  absol.  Alkohol  +  Spar  N  il,. 

do»  in  Aotber      Spar  NH,  Anlangi. 


^  do>  nach  einiger  Zeit. 


w&brend  ß  bleibt.  Tbeilt  man  nun  diese  Flüssigkt^it  in  zwei  Theile 
and  setst  an  dem  einen  etwas  MgCl^  (1 : 10),  so  tritt  sofort  die  Magnesia- 
reaetion anf.  (Fig.  3).  SeUt  man  an  dem  andern  Theil  aber  ausser- 
dem noch  etwaa  CaCl,,  ao  entsteht  eine  nndeuilicli  begrenzte  Absorp- 
tion. Man  bat  es  in  der  Gewalt,  anf  diese  Weise  schliesslich  ein  dem 
Magnesin-  und  Tbonerde- Spectrum  gleiches  hervorzubringen.  Das 
Beenltat  ist,  daas  eine  geringe  Menge  von  Kalksalsen  der 
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reMtion  ebraso  nOlslioh,  alt  «ine  gitam  MhidliA  ist  Üm  die 
Qrente  dieser  emgegegeeetsten  Wlrkangen  deieelben  Sabetene  feetse- 
stellen,  wer  ein  CUoroeleienipräparat  eoe  Aeiskett  ^)  bei^gesteiltjwelfiliee 
ebsolat  frei  von  Magnesie  wer.  Bnduelt  die  angewandte  Gblorealeiom- 
lücong  in  1  CG  noch  0,004  Gr.  Cad«,  so  lieferte  sie  mit  Porparin 
das  Kalkspectnun  (Fgl.  Onrve  ^  &  1847,  Jahrg.  IX  d.  R)  Mit  dner 
Spar  verdünntem  Ammoniak  md  weinsmerem  Kali  vereettt,  trMen  dann 
swei  Streifen  anf,  wie  bei  N  Hg  +ParpariD  (Kig.  4).  MgCi^  hinsn- 
gegeben,  lieferte  in  dieser  Flüssigkeit  erst  nach  dem  Ffillen  mit  wein- 
saurem  Kali  die  dentliche  Magnesiareaction.  Erst  als  der  Kalkgehalt 
0,0008  Gr.  im  CC.  betrug,  trat  die  Erscheinung  ein,  dass  der  minimale 
Zusatz  von  NH.j  den  Strt'ifen  zwisclien  l)  und  E  verschwinden  lies«, 
MgCly  diu  auf  das  Magnesiaöpectruii)  hervorriet  und  weinsaures  Kali 
08  nicht  deutlicher  machte.  Dasselbe  war  bei  einem  Kalkgehalt  von 
(),00(i5  Gr.  und  weniger  im  CC.  naturlich  der  Fall,  Wie  die  zu  grosse 
Menge  an  Kalk  muss  übrigens  bei  dieser  spectroskopischen  Prüfung 
auf  Magnesia  auch  ein  Ueberschusä  von  Ammoniak  vermieden  werden. 
Denn  wenn  man  zu  2  CC.  Hj  O  0,1  CC.  MgClj  (1  :  10)  und  0,5  CC. 
N  H3  (1 : 10)  hinzufügt,  kg  erhält  man  keineswegs  das  Magnesiaspectrum, 
sondern  die  Streifen,  weiche  Ammoniak Purpurin  hervorbringen. 
Stumpft  man  das  Alkali  etwas  mit  verdünnter  Essigsäure  ab,  so  treten 
dann  aber  an  den  bekannten  Stellen  die  Magnesiastreifen  auf. 

In  den  Kreis  der  Untersuchungen  wurden  ausser  den  oben  ge- 
nannten Substanzen  und  einigen  technischen  Produkten,  wie  Zucker, 
Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensaure,  beaonders  Thier-  und  Pflanzen- 
flüssigkeiten gezogen.  Ueberall  war  die  Zahl  der  nothwendigen  Ope- 
rationen, um  die  Gegenwart  der  Magnesia  zu  constatiren,  eine  äusseret 
geringe.  Mehr  um  die  Reaction  und  die  ihr  schädlichen  Einflüsse  zu 
Studiren,  als  um  die  Magnesia  zu  suchen,  welche  ja  uberaos  verbreitet 
isty  wurden  daher  die  folgenden  Arbeiten  unternommen. 

Von  thierischen  Flüssigkeiten  wurde  die  Magnesia  in  der  Olas- 
fiSssigkeit  des  Auges  nachgewiesen.  Ein  Zasats  von  weinsaurem 
Kali  war  nicht  erforderlich.  Es  sehien  aber  so,  als  ob  das  Coaguliren 
der  Biweisskörper  der  Reaction  schädlich  wäre.  Spätere  Versuche 
müssen  darüber  Aufschlass  geben.  Die  Molken  von  Kuhmilch  gaben 
mit  Purpurin  nach  Zusatz  von  weinsaarem  Kali  and  Absoheidnng  des 
Caseius  eine  sehr  deutliche  Magnesiareaction.  Ebenso  leicht  war  es  nach 
Abscheidung  des  Kalkes  im  Harn  von  Mensehen  und  einigen  Haus- 
thieren  die  Magnesia  zu  bemerken.  Der  benutzte  Pferdeharn  war  nicht 
mehr  gans  frisch  und  gab  bereits  eine  sehr  bedeutende  Abselieidong 

')  Äetzkalk  aus  Marmor  frhnltfn,  wurde  in  reinem  Uj  O  gelöscht  und  aus 
dem  Kaikwasser  oxalsaurer  Kalk  gefiUU.  Dieser  wurde  g^ttht,  in  liCl  (reiner) 
gelSat  and  wiederholt  gtttUt.  Durch  diw«  Opsratloa  nnait«  olbiibar  aUa  1^0, 
wwiB  ai«  wiikltch  sparviiwds«  im  Rohnatwi«!  enthaltm  wtr,  taM^t  werden. 
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▼on  einem  weiaaen  NiedenoUage.  Diueb  dto  gdbe  Farbe  der  Plfiesig- 
keit  einer  fneehea  Oehsengalle  werde  das  BUn  im  Speetrnm  aneb 
eaeb  starker  VerdSnnuog  abeorbirt  Niehls  desto  weniger  traten  mit 
Pnrporin  sofort  die  llagnesiastreilen  aof. 

Von  einer  Ansabl  von  Pilansen  wurden  Stengel  oder  BIfttter 
fein  sersebnitten  nnd  mit  warmem  Wasser  digerirt  Ifan  war  leicht 
in  der  Lage  naeh  Abeobeidang  des  KailLes  eine  gans  nnaweifelbafte 
liagnesiareaetion  an  erbatteob  Die  Gegenwart  anderer  Saite  beein- 
trichtigte  dieselbe  nieht  —  Die  Beeren  von  Sota  eonAia  worden  ser- 
neben  nnd  theils  mit  Icaltem,  tbeils  mit  warmem  Wasser  einige  Zeit 
digerirt  Naeh  dem  FUtriren  liess  sich  in  beiden  Proben  mit  Hülfe 
von  Porporio  nnd  weinsaorem  Kali  die  Magnesiareaction  beobachten.  — 
Apfel-  nnd  Birnensaft,  aaf  dieselbe  Weise  erhalten,  gab  bei  der 
Untersuchung  das  gleiche  Resultat.  —  Um  das  Verhalten  der  eiweiss- 
haltigen  Verbindungen  festzustellen,  wurde  die  Frucht  von  Leindotter 
zerrieben  und  mit  Wasser,  dem  eine  Spur  thoncrdefreier  Kalilauge 
zum  Losen  der  Eiweisskörper  hinzugefügt  war,  längere  Zeit  digerirt. 
Erst  nach  "24  Stunden  gab  Purpurin  mit  dem  Filtrat  das  Magaesia- 
spectrum.  Beim  Aufkocjlien  der  stickstoflfreichen  Substanzen  erschien 
dasselbe  noch  deutlicher,  obgleich  die  Probeflossigkeit  in  Folge  der 
Coagulation  der  Eiweisskörper  trübe  geworden  war.  Der  etwaige 
Kalkgebalt  war  in  diesem  Falle  nicht  schädlich  und  brauchte  nicht 
entfernt  zu  werden.  Dass  durch  das  Aufkochen  und  Coaguliren  der 
Eiweisskörper  die  Magnesiastreifen  deutlicher  wurden,  lehrte  auch  die 
mit  Leinmehl  angestellte  Probe.  Das  Mehl  wurde  einen  halben  Tag 
mit  kaltem  Wasser  digerirt  und  der  Kleister  durch  Filtriren  abgeson- 
dert. Ohne  das  Aufkochen  waren  die  Magoeaiastreifen  undeutlich. 
(Vgl.  das  Verhalten  der  Glasflüssigkeit  des  Auges.)  Ein  Zusatz  von 
weinsaurem  Kali  vor  oder  nach  dem  Aufkochen  machte  die  Reaction 
nicht  deutlicher.  Die  Probe  mit  verdünnter  Essigsaure  seilte  die 
Abwesenheit  der  Thonerde  iu  diesen  wässerigen  Auszügen. 

Auf  die  Gegenwart  von  Pflanzenfetten  war  bei  den  vorstehenden 
Yerauchen  keine  Rücksicht  genommen.  Denn  es  war  mit  lauter  wässe- 
rigen Lösungen  operirt,  in  welche  die  Fette  nicht  übergehen.  Sollte 
es  sich  aber  darum haodelo,  einen  ätheriscbeo  Auszug  zar  Gewinnung  der 
Fette  aa  machen,  um  darin  etwaige  Spuren  der  Magnesia  nachznwei- 
seDy  SO  Terdient  zunächst  das  Verbalteu  der  ätherischen  Porpurinlösung 
gegen  Magnesiasalze  Beachtung.  —  Forpnrin  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  giebt  bekanntlich  ein  Spectram  mit  zwei  AbsorptionsstreifeDy 
auf  £  b  nnd  auf  nnd  eine  VerdunkeluDg  bei  O,  Oeoau  ebenso  ist 
das  Speetrnm  einer  ätheriscbeo  Porpurinlfisung.  Setzt  man  zu  der 
alkoholischen  Plfissigkeit  etwas  Wasser,  so  verschieben  sich  beide 
Streifen  nach  dem  Roth  and  haben  verwaschene  Ränder.  AnfTallender 
noch  ist  die  finehsinnng  bei  Zosata  von  MgCl«  (1  s  10)  aar  atteohoU* 
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sehen,  strohgelben  PurparinlSsuog.    Bs  entstellt  ein  dritter  neuer 

Streifen  y  zwischen  D  and  während  die  beiden  anderen  zwar  blä- 
hen, sich  aber  etwas  nach  dem  Violet  hin  verschieben  (Fig.  5).  Am 
schärfsten  begrenzt  und  relativ  am  intensivsten  ist  y,  während  /?  und 
a  etwas  weniger  scharf  begrenzt  und  a  am  schwächsten  ist.  Derselbe 
Streifen  y  tritt  auch  auf,  wenn  man  zum  Aether  mit  Purpurin  etwas 
Alkohol  und  MgCl.^  hinzufügt.  Zugleich  beobachtet  man  eine  starke 
Fluorescenz  der  Flüssigkeit.  Hat  man  stark  verdünnten  Alkohol,  so 
giebt  Mg  Gl 2  nur  zwei  Streifen  —  es  sind  die  früher  beobachteten 
Magnesiastreifen.  Einige  Tropfen  verdünnter  Essigsäure  zerstören  in 
der  magnesiahaltigen  Aetherlösung  zuerst  die  Fluorescenz  und  rosa 
Farbe.  Es  bleibt  aber  anfangs  der  Streifen  y  noch  sichtbar,  während 
die  beiden  anderen  auf  Eh  und  F  zurückkehren.  Die  Farbe  wird 
die  des  ätherischen  Purpurins  —  strohgelb.  Ein  etwas  grösserer  Zusatz 
von  Essigsäure  zerstört  schliesslich  den  Streifen  /,  aber  nicht  die  stroh- 
gelbe Färbung,  obwohl  die  Lösung  eben  sauer  reagirt.  Ja  selbst  ein 
Ueberschass  von  con  centrirter  Essigsäure  vermag  die  gelbe  Farbe 
nnd  die  Streifen  auf  E  b  nicht  zu  zerstören.  —  Aehnliche  Erscheinun- 
gen treten  bei  der  MgClj  -  haltigen  Purpurinlösung  in  absolutem  Alko- 
hol ein,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Essigsäure  die  Färbung 
viel  leichter  giuns  vernichtet.  Soviel  sor  Charakteristik  dieser  Magnesia- 
reaction. 

Ein  sehr  Abolieher  dritter  Streifen  war  bereits  früher  beobachtet 
and  sein  Auftreten  aaf  einen  ftosserst  geringen  Ammoniakgehalt  der 
alkohoüsdien  PnrpofinUSsnng  snrfiekg^fBhrt  (Flg.  6).  Lisst  man  Pnr* 
pnrin  in  absointem  Alkohol  einige  Tage  in  einem  nicht  verkorkten 
Reagensglase  stehen,  so  geht  die  strohgelbe  in  eine  rosa  Farbe  3ber 
und  dann  tritt  swisehen  D  and  E  nahe  bei  D  noch  ein  gans  sehvra- 
oher  anscharf  b^prentter  Absorptionsstreffen  anf  Aach  einige  Tro- 
pfen destiUirten  Wassen,  das  einige  Tage  alt  war,  veraisaohten  diese 
Erscheinung.  Aetherisches  Parpnrin  mit  einem  Th»pfen  Ammoniak 
liefert  den  dritten  Streifen  nor  im  Anfeng  (Fig.  7).  Er  reicht  hier 
nfiher  an  i>,  als  in  der  alkoholischen  Lösang  and  nach  knrser  Zeit, 
während  durch  Sehfitteln  die  anter  dem  Aether  stehende  Ammoniak- 
fliissigkeit  vom  Porparin  immer  intensiver  gefärbt,  die  Farbe  des  Aethers 
Immer  matter  wird,  breiten  sieh  alle  drei  Streifen  aas,  «  and  ß  nach 
dem  Roth,  y  nach  beiden  Selten  (Fig.  8).  Die  beiden  ersten  verlleren 
dabei  bedeutend  an  Intensität.  Essigsäore  aerstfirt  in  alkoholischer 
and  Atherisoher  Lfisung  auch  diesen  durch  Ammoniak  hervorgebrachten 
Streifen  vollstindig.   Seine  Loge  nahe  an  D  unterscheiden  ihn  gans 


Die  Empfindlichkeit  der  strobgelbea  alkoholischen  ParpurinldiUDg  gegen 
Alkall  itt  Mhr  htdentrad.  ▼•rsiMh«  mit  Kall  habttn  ergeben,  <Um  ein  Q«haH  von 
0.00004  Qrm.  KOH  im  CO.  aMb  «ia»  wshmthnbiM  xota  Fiitaag  hMVoneft. 
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cbwmkterotifch  von  dem  entsprechenden  MagnetiattreifeD.  Dm8  Tiel 
Aramoniak  mit  alkoboluehem  Parparin  ein  beaonderea  Paar  Fon  Ab* 
aorptionabindero  giebt,  worde  achon  früher  erwlhnt  (ygL  aocli  dieae 
Berichte  IX,  8. 1644^  Anmerk.  und  8.  1S47,  Carve  3).  Die  Gegenwart 
▼on  Tbonerdeaalsen  ändert  daa  Parponnapectram  in  Aether  nicht. 

Man  mSaate  danach,  wie  ea  acheint,  im  Stande  aein,  etwaige  Sparen 
von  Magneataaalaen  in  Fetten  an  dem  Auftreten  dea  Screifena  7  an 
erkennen.  Ea  gelang  jedoch  nicht,  aie  nachinweieen.  Dagegen  war 
der  von  der  Gegenwart  dea  Ammoniaka  herrfibrende  Streifen  deutlich 
In  den  fttheriadien  Löaongen  von  thieriachen  Fetten,  die  bereita  einige 
Tage  gestanden  hatten,  wahraanehmen.  Die  fitheriacfaen  AoaaSge 
einiger  Pflansenaamen  seigten  nar  die  Streifen  anf  Eh  nnd  j^.  Nach 
24  Standen  dagegen  atellte  aich  anch  hier  der  dritte  Streifen  ein.  Anf- 
fiülend  dfirfte  dieae  Erachelnang  wohl  nicht  aein  bei  der  Bigenachaft 
der  Fette,  ans  der  Lnft  Gase  aafsonehmen.  — 

Poppelsdorf,  im  Januar  lö77. 


48»  Robert  Sebiff:  Zur  Gonstltattoii  dea  ChlonlammoBiaka  nnd 

dei  Aldehydaiinumiaki. 

(Bbige({aagen  am  80.  Janaar.) 

Schon  seit  längerer  Zeit  beschäftigte  ich  mich  damit  Tbatsacheu 

aufzusuchen,  welche  der  häufig  angenommenen  Formel 

CH, 
I  OH 
0<  -NH, 
xH 

inr  daa  Aldehjdammoniak  rar  Stfttae  dienen  könnten;  aber  wegen  der 
geringen  Beatindigkeit  jenea  KSrpera  war  Ich  biaber  in  keinem  ent- 
achiedenen  Beanltate  gelangt.  Eine  Hanptaache  wSre  es  natfirlich  ge- 
weaen,  in  Jenem  Additiooaprodnkt  eine  Hydroxylgroppe  nachweiaen 
•n  können,  wodurch  daa  Vorhandenaein  einer  Amidognippe  aeRiatver- 
atindlioh  geworden  wire,  da  wir  wohl  die  Formel: 
CH,  GH, 

^O  'OH 

Q^"'         nicht  aber  die  Formel 

als,  die  Constitution  dea  Aldebydammoniaka  mögUcberweiae  aoadrackend, 
betrachten  können. 

Die  gewöhnlichen  Mittel  sur  Prüfung  auf  die  Existenz  einer  Hy- 
droxylgruppe, versagen  jedoch  im  vorliegenden  Falle  völlig  den  Dienst 
Sowohl  Cbloracetyl  als  Acetanhydrid  als  auch  Phospborchlorid  spalten 
daa  Aldehydammoniak  augenblicklich  in  seine  Componenten,  welche 
dann»  unabhängig  von  einander,  WMteren  Zeraetanngen  nnteriiegen. 
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ßs  war  daher  ein  anderer  Weg  ssr  Erreichiuig  meine»  Zweekee  tu 

Itachen. 

Ans  den  Arbeiten  von  Zorn^)  Aber  Oinchonin  gehtherror,  daes 
leicht  ▼erfoderlicfae,  von  dem  Ammoniak  aich  ableitende  Verbindongen, 
für  das  Arbeiten  mit  denselben  viel  vortheilhaftere  Eigenschaften  ge* 
Winnen,  wenn  in  ihnen  eines  oder  mehrere  an  Kohlenstoff  gcbnndene 
Waaaerstoffatome  dareh  Chloratome  ersetst  sind.  Diese  Thatsache 
braebte  midi  aof  den  (Manken,  anstatt  des  Aldehydammoniaks,  das 
Gbloralammoniak  in  Betreff  seiner  CSonstitadon  sa  antersndien,  in  der 
Hoffkinng  in  ihm  einen  gegen  Sinren  beetiodigeren  KArper  vorsa- 
finden. 

Meine  Erwartungen  haben  sieb  aufs  Vollkommenste  bestüLigt.  — 
Ks  unterliegt  keinen  Zweifel,  dass  das  von  Städeler*)  zum  ersten 
Mal  dargestellte  Gbloralammoniak  dem  Aldehydammoniak  durchaus 
vergleichbar  sei  und  zwar  aus  folgenden  Qrunden. 

Chloral  ist  dreifach  gechlorter  Aldehyd;  denn  einerseits  gelang  es 
Personne'')  durch  nascirenden  Wasserstoff,  Chloral  in  Aldehyd  zu 
verwandeln  und  andererseits  zeigte  Pinner ^)  das8  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aldehyd  Chloral  entstehe. 

Das  Chloralammooiak  is4  in  seinem  Verhalten  dem  Aldehydam- 
moniak v511ig  analog. 

Es  ensteht  dorcb  directe  Addition  aas  seinen  Componenten,  liefert 
mit  Schwefelwasserstoff  einen,  dem  Thialdin  entsprechenden  Körper 
and  wie  ich  mich  uberseogt  habe,  entsteht  daraiis  vermittelst  Schwefel- 
kohlenstoff eine  Verbindong,  welche  dem  Garbothialdin  vergleichbar 
ist  Sollte  es  daher  gelingen,  die  Art  der  Anlagerang  des  Ammoniaks 
an  das  Chloral  khir  sn  legen,  so  wird  dieselbe  Art  der  Addition  nach 
in  Aldehjrdammontak  anstmehmen  sein. 

Darstellung  des  Chloralammoniaks. 

Wie  erwähnt,  wurde  diese  Yerbindong  anm  ersten  Mal  von 
St&deier^)  erhalten.  Derselbe  berichtet  Jedoch  nur  von  ihrer  £zi- 
stens,  ohne  sich  ftber  Darstelinng  und  Eigenschaften  weiter  aossn- 
sprechen.  Später  seigte  Personne*)  (ohne  Stideler  an  er- 
wähnen) an,  er  habe  diesen  Körper  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
aof  Chloral  in  kleinen  Mengen  erhalten.  Er  befolgte  folgende  Tor- 
Bchrifts  „Diese  Verbindung  wird  in  der  Art  erhalten,  dass  mau  gans 
langsam  troeknes  Ammoniakgas  in  ein  GeOss  treten  lässt,  welches  , 

1)  Dessen  InanguraldissaititittB,  Ldiwig  lt78.  Jbvnnl  f.  pr.  Oh.  TÜI. 
»)  Annalen  CVI,  263. 
')  Annalen  CLVU,  113. 
«)  DiMt  BMlohU  IV» 

Stftdeler  Annal«!  CTI,  S58. 
*)  P«r«onB«  L  o> 
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eine  sehr  kleine  Menge  gut  abgekühlten,  wasserfreien  Chlorals  ent- 
hält. —  Wenn  man  mit  Mengen  von  Chloral  operirt,  welche  mehr  als 
2— 3  Grm.  betragen,  und  das  Ammoniakgas  nicht  ganz  langsam  zu- 
geleitet wird,  80  erhitzt  sich  die  Masse,  wenn  man  auch  sehr  gut  ab- 
kühlt und  dann  erhält  man  immer  ausser  dem  Hauptprodukt  (dreifach 
gechlortem  Aldehydammoniak)  eine  ziemlich  grosse  Menge  einer  sy- 
rupartigen  Flüssigkeit.''    (Formamid  und  Chloroform.) 

Nach  diesen  Erfahrungen  schien  es  schwierig,  grössere  Mengen 
jener  Verbindung  zu  erzielen. 

Rs  ist  mir  gelungen,  Personne's  Verfahren  so  weit  abzuändern, 
dass  es  mir  gestattete  mit  beliebigen  Mengen  Cblorals,  ohne  irgend 
wie  erhebliche  Verluste  zti  arbeiten*). 

Bei  Personne 's  Darstellangswcise  wirkt  das  Ammoniak  auf  das 
Chloral  auf  zweierlei  Weise  ein.  Theils  addirt  es  sich  einfach  za 
Chloralammoniak,  theils  reagirt  es  mit  demselben  nach  Art  der  übrigen 
Alkalien,  indem  es  Chloroform  and  Formamid  bildet. 

H 

CCI,CHO-hNH,  =  CHC1,  -hCe^.0 

\NH, 

Um  diesem  Uebelstande  abzohetfen  mnsste  ein  Mittet  gefunden 
"werden,  das  Chloral  der  Einwirkung  desjenigen  Ammoniaks,  welches 
nicht  sogleich  addirt  wird,  zu  entziehen.  Es  ist  di«\s  jedoch  nur  mög- 
lich, wenn  ni.-in  den  Trichloraldehyd  in  einem  Losungsmittel  zur  Re- 
iiction  gelangen  liisst,  in  welchem  das  Ammoniak  garoicht  oder  doch 
nur  wenig  löslich  ist. 

Als  ein  solches  Lösungsmittel  bot  sich  mir  das  Chloroform  dar. 
Mein  Verfahren  zur  Darstellung  des  Chloralamnioniaks  ist  somit 
folgendes."  Eine  beliebige  Menge  wasserfreien  Chlorals  wird  in  dem 
etwa  1^  fachen  Volum  trocknen  Chloroforms  gelöst,  das  Gefäss  worin 
die  Lösung  enthalten,  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekühlt  und  ein  rascher 
Strom  .A  niiiioniakgas  unter  Umschütteln  eingeleitet,  bis  der  ganzeKolben- 
Inhalt  plötzlich  zu  einer  compacten,  weissen  Masse  erstarrt.  In  diesem 
Augenblick  muss  die  Ammoniakzufuhr  unterbrochen  werden,  denn  da 
das  Chloral  völlig  aufgebtaucht  ist,  so  wurde  nun  das  Ammoniak  zer- 
fm-tzend  auf  das  schon  gebildt  te  Cliloralanimoniak  einwirken.  Man 
wirft  nnnmehr  die  Masse  auf  ein  Sauf^hller,  san<^t  das  Chloroform  ab, 
wäscht  mit  wenig  Aether  nach  und  breitet  das  Produkt  zum  Trocknen 
auf  Papier  aus.  Die  abgesaugte  Flüssigkeit  enthält  eine  nicht  unbe- 
deutende Menge  Chloralammoniak  in  Losung,  welches  sich  bei  freiwilliger 
Verdun.stnng  des  Cbloroforms  in  soböneo,  oft  ^  Cm.  langen  Nadeln 
abscheidet. 

In  obDgef&br  1^  Stunden  konnte  ich  mir  etwa  150  Grm.  CbloralammonUk 

■ — — 
DernMU 

8irl«ht«  C  D.  CUm,  OtMlIaAafl.  Jitef.  X.  19 
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Bei  v6]]]ger  yerdonatung  des  L6«iuigBiiiitte]a  bleiben  bisiretleii 
wenige  Tropfen  jenes  Syraps  lorück,  welcher  nach  Perionne  ms 
Formamid  besieht 

Das  nach  dieser  Vorschrifl  dargestellte  Cbloralaramoniak  ist  fast 
v&llig  rein.    Es  finden  sich  nur  Spuren  von  Salmiak  beigemengt,  Ton 

der  stets  iai  Chloral  vorhandenen  Salzsäure  herrührend. 

Das  Chloralammoniak  ist  ein  blendend  weisser,  in  kleinen  Nadeln 
krj'Stallisirender  Körper,  der  fast  uiuöslich  in  kaltem  Wasser,  von 
heissem  Wasser  aber  unter  Zersetzung  gelöst  wird.  Aether  und 
Chloroform  nehmen  ihn  in  nicht  unbedeutender  Menge  auf.  Er 
schmikt  bei  62 — G4*^  und  erstarrt  beim  Erkalten  sofort  wieder. 

Einwirkung  von  Chloracetyl  oder  Aeetanbjdrid. 

Uebergicsst  man  Chloralammoniak  mit  Chloracetyl  oder  Essig- 
säureanbydrid,  so  erwärmt  sich  die  Mischung  heftig.  Es  rcsultirt  eine 
klare  Lösung,  welche  beim  Erkalten,  besser  noch  auf  Zusatz  von 
Wasser,  za  einer  weissen,  blättrigen  Krystallmasse  erstarrt.  Aus 
Wasser  omkrystallisirt,  worin  sie  in  der  Uitze  reichlich,  in  der  Kälte 
schwer  löslich  ist,  liefert  sie  schöne,  rombische  Tafeln,  die  bei  156" 
schmelzen  and  ciemlich  leicht  in  Alkohol,  nicJit  in  Aether  lös* 
lieh  sind. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  entspricht  der  eines  Chloral- 
ammoniaks,  in  welchem  ein  Wassentoffatom  durch  Acetyl  ersetsk  ist 

Für  C,H,C1,N0,C,H|0 

berechnet  gefunden 

51,57  pCt.  Cl  51,43  pCt.  Gl. 

Es  wfire  nan  so  entscheiden,  ob  die  Bzistens  dieses  Körpers  anf 
eine  Hydrozylgmppe  schliessen  lasse  oder  ob  vielmehr  das  Aeetjrl 
sich  an  das  Stickstoffatom  angelagert  habe.  Fdr  letstere  Adfassong 
spricht  schon  der  Umstand,  dass  die  Yerbindong  steh  ans  heissem 
Wasser  nnd  ans  w&srigen  Sfinren  nnverfindert  ausscheidet,  während 
die  in  ein  Hydroxyl  eingetretenen  Ace^lgroppen  von  kochendem 
Wasser  oder  heissen  wSssrigen  Säoren  anlii  leichteste  abgespalten 
werden«  Ein  weiterer  Umstand  Ifisst  die  Anlagerung  an  den  Stick- 
stoff als  die  allein  wahrscheinliche  erscheinen. 

Vor  längerer  Zeit  seigte  Jaeobsen,^)  dass  es  eine  allgemeine 
Eigenschaft  der  Amide'}  sei,  ndt  Chloral  Additionsprodokte  sa  Uelern. 


>)  Amaltn  CLVII  p.  94&. 

')  Tn  kürzester  Zeit  soll  gczcit^  werden,  d<is-?  nicht  nur  sauerstoffhaltige  Amidc 
(!i(><^<;  Eigensrhnrt  besitzen,  sondern  auch  das  CjrAnaoüd  addirt  ftioh  «iafacli  su 
Ckioral,  was  sehr  idr  die  Aiuldfotmel 

CK 

fpridit« 
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Die  von  ihm  beschriebene  Verbind unj^  von  Chloral  und  Äcetanaid  Ist 
wie  mein  Körper  nach  (3er  empirischen  Formel  C4  Hg  Oj  NClj  zu- 
aammengesetzt.  Sie  bildet  rombiBche  Tafeln,  die  nach  seiner  Angabe 
bei  158^,  nach  den  Erfahrungen  Wallach's*)  bei  156°  schmelzen. 
Dieselben,  so  giebt  Jacobsen  an,  sind  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  heisses  Wasser  löst  sie  ziemlich  reichlich.  Alkohol  löst  sie 
leichter  als  Wasser,  Aetber  löst  sie  nicht.  Ich  habe  mir  nach 
Jacobsen's  Angaben  diese  Verbindung  dargestellt  und  sie  mit  der 
meinigen,  aus  Chloralammoniak  und  Chloracefyl  dargestellten  in 
allen  Stücken  identisch  gefunden.  Die  beiden  Produkte  haben 
dieselbe  Erystallform  und  in  zwei  Capiilarröhrchen  an  einem  Thermo- 
meter lUMmmen  erhitzt,  schmelzen  «ie  gldcbieitig  bei  IbQ^m  Acetainid 
ist  OKmoacetylirtes  AmmoDiak 

,C,  H,  O 
Nf-H 

seinem  Anlagerungsprodakt  an  Chloral  kann  nnr  eine  der  beiden 

Formeln  zukommen 

CCi.  ,  CCU 
I      .OH  I  .,0 


je  nachdem  man  das  Chlorammoniak  als 


t 


CCI,  CCi, 

I  'OH  ,         '  /O 


N1 


H,  C< 


H 

a  priori  aufzufassen  geneigt  ist. 

Auf  jeden  Fall  ist  in  dem  Monoacet}'lchloralammoniak  (identisch 
mit  dem  Chloralaeetamid}  das  Acet^l  als  an  den  Stickstoff  gebunden 
anfzafassen. 

Um  nun  zwischen  den  beiden  angeführten  Formeln  für  das  Chloral- 
ammoniak zu  cutscheiden,  handelt  es  sich  darum,  das  Vorhandensein 
oder  die  Abwesenheit  einer  Hydroxylgruppe  im  Monoacetylchloral- 
ammooiak  darcuthao. 

m 

Binwirkang  von  Cbloraeetyl  anf  Aeetylchloralammoniak. 

Chloracetyl  wirkt  in  der  Kälte  auf  Monoacetylchloralammoniak 
nicht  mehr  ein ,  schliesst  man  aber  die  beiden  Körper  in  eine  Röhre 
ein  und  erhitzt  wahrend  2 — 3  Stunden  auf  120^,  ao  erhält  man  eine 


I)  Wallach,  Di«8«  Berichte  Y,  261. 
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klar«  Losaog^  welche  beim  Brkalteo  eiae  weisee  KiystallmasBe  ab- 
Bcheidet  (la  den  Bdbren  ww  beim  Oeffoen  staiker  Dnusk,  von  HCl 
berrfibrend,  TorbandeD.)  Die  so  erhaltene  Sttbetana  ist  in  Aether 
leicht  ISslicb  ond  scheidet  sich  daraus  beim  Verdunsten  in  weissen 
Nadeln  ab.  Es  ist  jedoch  nicht  möglich,  sie  anf  diese  Weise  vOUig 
sQ  reinigen,  denn  stets  haftet  ihr  eine  gelbliche,  klebrige  Veranreini- 
gung  an.  Um  sie  bienron  ta  befreien,  Idee  man  dieselbe  in  wenig 
beissem  Eisessig,  woraas  sie  beim  Erkalten  gewdhnUch  nicht  aas- 
krystallisirt.  Auf  Znsats  von  etwas  Biswasser  erfolgt  jedoch  die 
Krystallisation  alsbald.  Der  langsam  ans  der  LSsang  sieh  ana- 
scbcidendc  Korper  krystallisirt  in  siemlich  grossen,  glashellen  Prismen, 
welche  bei  117 — 118°  schmelzen,  in  Eiswasser  unlöslich,  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  aber  in  Aether  loslich  sind. 

Es  kommt  dioser  Vcrbindong  die  Ziisammonsetzung  eines  Diacetyl> 
chloi alammoniaks  za.    Die  Formel  Hg03NCl3 


Verlanj^. 

Oefunden. 

c 

28.97 

28  71 

H 

3.23 

3.20 

N 

5.63 

Cl 

42.86 

42.87  * 

o 

19.31 

100.00 

Uebergiesst  man  den  Körper  mit  warmem  Wasser,  so  erfolgt  so- 
gleich Zersetsung.  Das  Wasser  nimmt  Bssigslnre  anf,  wfthrend  sich 
das  Monoacetyichloralammoniak  vom  Schmelzpunkt  156®  ausscheidet. 

Hieraus  geht  klar  hervor,  dass  die  beiden  Acetylgruppen  im 
Moleküle  eine  völlig  verschiedene  Function  haben  und  zw.ir  muss  die 
Verscbiedcnheit  von  der  Art  und  Weise  herrühren,  wie  dieselben  in 
in  das  Molekül  eingefugt  sind.  Das  zweite  Acctyl  ist  inizweitelhaft 
in  eine  Hydroxylgruppe  eingetreten,  deren  Vorhandensein  somit  anzu- 
nehmen ist;  denn  hätte  es  sich,  gleich  dem  ersten  Acetyl,  mit  dem 
Stickstoff  verbunden,  so  hätten  wir  ein  Derivat  des  Diacetamids  er- 
halten. Die  Eigenschaften  meines  Körpers  widersprechen  aber  dieser 
Annahme;  denn  sowohl  Diacelaniid  als  Triacetamid  sind  gegen  Wa^^ser 
und  verdünnte  wässrit^e  Säuren  bei  sehr  weit  über  lOO*^  liegciulin 
Temperaturen  völlig  bestandig,  während  Acetylgruppen,  welche  iti 
Hydroxyle  eingetrtttea  sind,  von  beissem  Wasser  leicht  abgespalten 
werden. 

Ausserdem  gelingt  es  nicht,  mittelst  fertig  gebildeten  Chloracetyls 
das  Acetamid  in  Diacetamid  ubersufuhren,  d.  h.  einen  weiteren  Amid* 
Wasserstoff  durch  Acetyl  zu  ersetien. 

Das  Verhalten  meines  Körpers  seigt  also  offenbar  das  Vorhanden* 
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8eiu  einer  accfylsubstituirten  Hydrox^rlgruppe,  so  dass  also  der  Vcr- 
biadang  die  Formel 

gQsmclireiben  ist 

Es  gelingt  nicht  das  noch  am  StickstoflF  vorhandene  WasserstoflF- 
fttoni  durch  Aethvi  zu  crseLzt  ri,  wad  übrigens  nicht  auffallend  ist,  denn 
weder  das  Aethjlacetamid  noch  das  Aelhyldiacetamid  lassen  sich  direct 
darstellen.  Vielmehr  aiuss  man,  um  zu  ibuen  zu  gelaDgeH)  auf  Um* 
w^en  die  schon  fertig  gebildete  Gruppe 

N  -  -  C, 

iü  die  Reaction  einfuhren. 

Kommt  dem  Diaoetylcbloralaremoniak  die  Formel 

ca 

so,  so  ei^ebt  dcb  l&r  das  Chloralammoniak  die  Formel 

CGI, 

!  ou 

Cf-NH, 

Und  wegen  der  oben  ang^Ahrken  Gründe  glaube  ich  mich  daber 
bereebtigt»  I8r  das  Aldebydammoniak  folgende  Gonstitutionsformel  als 
die  einsige  saiteige  an  betrachten. 

GH, 

!  .'On 

Cf-NH, 


Ich  will  noch  hinzufugen,  dass  das  Chloralammoniak  sieb  mit 
den  Aldehyden  unter  Wasserabspaltung  vereinigt  Es  ist  mir  noch 
nicht  gelangen,  die  so  entstehenden  Basen  im  Zustande  der  Reinheit 
zu  isoUren«  Hierüber  sowohl  als  auch  über  die  anderen  Derivate  des 
Chlorammoniaks  behalte  ich  mir  weitere  Mittheilung  vor. 

Aach  auf  die  Ammoniakderivate  des  Butylchlorais  gedenibe  ich 
meine  Arbeiten  aassadehnen. 

Born,  Institato  chimioo,  Janoar  1877. 
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4A.  B.  Sebmiek  und  H.  Boeaer:  ITober  Piirpiiraraiitliinearboa- 
•im,  ein«  nw»,  6mm  jMtOrlielie  Porpnria  begkitend«  Smbatwis. 
(Biogegaogen  am  29.  Jamoar;  TerL  ia  dar  Sittnag  von  Hm.  Oppenheim.) 

Geleg«nüieh  der  Reioigung  einer  grfiaseren  Menge  Haodela-Pnr- 
purin,  welche  wir  onter  Anderem  dadurch  bewerkstelligten,  dass  wir 
die  Thonerdeveriyindang  aas  Wasser  omkrystallisirten,  bemerkten  wir, 
dass  ein  Tbeil  derselben  durch  verdünnte  Salzsäure  gar  nicht  oder 
wenigstens  schwierig  zersetzt  wird.  Erst  beim  Kochen  mit  einer 
coDCentrirten  Säure  gelang  dies.  Wir  erhielten  eine  kleine  Menge 
einer  orangefarbenen  Substanz;  einige  wenige  Versuche  überzeugten 
uns,  dass  sie  kein  Purpurin  enthielt,  auch  dass  sie  mit  keinem  der 
bekannten  von  Schützenberger  und  Scbiffert  beschriebenen 
Begleiter  des  Fupurins  identisch  sei. 

Da  die  Thonerdeverbindung  des  Purpurins  selbst,  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  erst  beim  Kochen  zersetzt  wird,  so  lag  die  Vcrniu- 
thung  nahe,  dass  sich  auch  ein  Theil  der  eben  erwähntet!  Substanz 
bei  dem  Purpurin  befinden  könne.  Wir  krystallisirten  dasselbe  aus 
Alkobol  um  und  fanden  in  derXhat  den  neuen  Körper  in  den  Mutter- 
laugen. Dieselben  enthielten  daneben  noch  Purpurin,  Aüzarin,  Pur- 
puroxauthin  und  eine  kleine  Merifre  einer  nur  in  kocbcnden  liaryt- 
wasser  löslichen  Substanz.  Um  ihn  aus  dieaem  Gemenge  sa  laoUreo 
wurde  auf  folgende  Weise  verfahren. 

Wir  verdampften  zunächst  die  Mutterlauge  tur  Trockene  und  be- 
bandelten den  Ruckstand  mit  kochendem  Wasser.  Hierin  Ist  die  Por- 
porozanthincarbonsäure  bei  weitem  leichter  löslich,  als  Alizarin,  Pur- 
parin  und  aelbst  Purpnroxanthin.  Zuaata  einiger  Tropfen  Salaa&ore 
so  der  wässrigen  Losung  lässt  einen  onmgelarbeneny  ToluminSiaQ 
Niederschlag  fallen.  Zur  Entfenuiog  etwa  bei  gemengten  Fnrpor» 
oxanthins  und  der  in  Barytwasser  schwer  löslichen  Sabttanx  wurde 
derselbe  mit  Barytwasser  gekocht  bis  nicbte  mehr  davon  aufgenommen 
wurde,  das  nnlösliche  Barytsalz  der  Parpnroxanthinearbonsäure  durch 
Salzsäure  ceraetzt  und  die  freie  Säure  zunächst  aus  Alkohol  nmkry- 
stallisirt.  In  den  Matterlaugen  bleiben  die  geringen  Mengen  den 
dnrch  die  Behandlang  mit  Wasser  gleiehseitig  in  Lösung  gegengenen 
Porparins  und  AUiarins. 

Nach  nan  folgenden  swei  bis  dreimaligen  Umkrystallbiren  aas 
Ebessig»  dem  am  besten  bierva  geeigneten  Lösangsmlttel,  bat  die 
Sabstans  dnen  constanten  Sdnnelsponict  erlangt 

Die  am  Eingang  enribnte,  direct  ans  der  schwer  sersetsbaren 
Thonerdeverbindong  gewonnene  Snbstana  hatte,  nachdem  sie  aaf  &hn- 
licbe  Weise,  wie  die  aas  den  alkobolisehen  Matteriaagen  des  Pnr^ 
porins  dargestellte,  gereinigt  worden  war,  denselben  Bebmelspankt 
und  dieselben  Eigenschaften. 
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Ihre  Oewinnang  aaf  dieaetn  Wege  ersoheiiit  eiofacber,  die  Schwierig- 
keit Jedoch  dabei  iit,  den  Punkt  bei  der  Behandlang  dee  Thooerde- 
iMks  Bit  Sinren  sa  treffen»  wo  der  Pupurinlnek  senetit  ond  der  der 
nenen  Säure  noch  nicht  leraetat  ist. 

Dass  anaere  Sabstans  nicht  identisch  ist  mit  dem  von  Schutzcn- 
berger  and  Schiffert  beschriebenen  Pseudopurpurin,  dem  orati- 
gencn  Farbstoff  aud  dem  Purpuroxauthin,  läsdt  bich  Icichl  au  iulgeu- 
den  Eigenschaften  erkennen. 

Schmelzpunkt  2ol^*.  Bei  232— "2o3*^  zerfällt  sie  geradeauf  in 
Kohlensäure  und  Purpuroxanthin.  Kreiere  wurde  durch  die  Kalk- 
wasserreaction ,  letzteres  durch  den  Schmelzpunkt  204^  ur;d  sonstige 
Eigenschaften,  wie  z.  B.  Ueberfuhrung  in  Purpurin,  idenliticirt.  bie 
wird  sofort  rein  und  in  nahezu  theoretischer  Menge  erhalten. 

Kochender,  wasserhaltiger  AUcobol  löst  sie  leicht  mit  gelber 
Farbe.  Beim  Erkalten  kryetallieireu  gewöhnlich  gelbe,  goldglänzende 
Nadeln,  die  beim  Liegen  an  der  Luft  allmälig,  bei  50°  ecbneli  Wae- 
nnd  ihren  Glanz  verlieren.  Zuweilen,  besonders  aas  conoenCrirten 
Lösungen  krystallisiren  lebhaft  goldglänsende  ßl&ttchen,  die  waseerfirei 
sind,  nnd  aneh  beim  ErhiUen  iliren  Glans  behalten. 

In  kochendem  Eisessig  leicht  löslich.  In  kaltem  .schwer.  Kry- 
staUe  gewöhnlich  die  eben  beschriebenen  goldglänsenden  Blftttchen. 

Bei  sehr  langsamem  Krystallisiren  erhält  man  regelmässig  aus- 
gebildete, gelbe,  durcLäichtigti  Tetraeder,  die  beim  Trocknen  opac 
werden. 

Die  Lösung  in  Eisessig  zeigte  eine  grüne  Flnorescenz. 

In  kochendem  Wasser  etwas  löaücher  als  Purpurin,  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  ausfallend. 

Löslich  in  Benzol,  Chloroform  and  Aether,  aas  letzterem  in  gel' 
iien  Nadeln  krystallisirend. 

Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiv  gelber  Farbe. 
Die  Lösang  zeigt  keine  Absorptionsb&nder,  nur  eine  Yerdankelong 
im  Blau. 

Löslich  in  Kalilange  mit  einer  Farbe,  die  iwisohen  der  des  Pnr* 
purins  und  Purpuroxanthins  steht.  Absorptionserscheinungen  zeigen 
nichts  Charakteristisches.  Beim  Erhitoen  mit  starker  Kalilange  bildet 
sich  Purparin. 

Löslich  in  Ammoniak  mit  derselben  Farbe  wie  in  Kalilange. 
In  Natriomcarbonat  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Das  Barytsalz  ist  carmoisinroth  nnd  nnlösiich  in  Wssser. 
Das  Kalksalz  ebenso. 

In  kochender  AlannlÖsnng  mit  intensiv  orangcgelber  Farbe  lös- 
lich» beim  Erkalten  zum  grossen  Theil  ausfallend.  Keine  Absorp- 
tionsbXader.  Yerdonkelnng  des  Blav. 
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Die  alkoholische  Losoog  giebt  mit  BleiaceUt  einen  or^ngegelben 
Niedertoblag,  gus  aDlöelicb  in  Alkohol  and  öberscbfiMigem  Bleiacetot 

Ooneentrirte,  kochende  BiseneUoridlSsong  nimmt  die  SabeCnni  mit 
rothbrftoner  Farbe  auf,  ebenso  Bisenpemitrat. 

ThonerdebeiMn  werden  orangeihrben,  Biaenbeisen  braun  gettrbt, 
Jedoch  Dar  aehwach;  das  Weiss  wird  nicht  mindert  Beim  Seifen 
verschwinden  die  Farben^). 

Die  Analyse  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  lieferte  folgende 
Wertbe:  I,  II  und  III  beziehen  aicb  auf  Präparate  in  verscbiedeoen 
Operationen  gewonnen. 

Versuch  I,  Versuch  II.  Versuch  III. 

Kohlenatoflf     62.98  62.90  63.01 

Wasserstoff       2.98  3.16  3.16. 

Diese  Zahlen  etimmen  got  an  der  Formel 

Ct»HgOe  «-Cj^H,  COOHO4. 

Sie  verlangt: 

Theori«. 
Kohlenstoff  63.38 
Wasserstoff  2.82. 

Die  Formel  Cjj  H,o  die  des  nächst  höheren  Homologen  des 
Emodins,  ist  wegen  der  Diilerenz  im  WaAäerstofif  ausgescblosseo. 

Sie  verlangt: 

Wasserstoff   3.56  pCt 

Doch  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  ansere  SXnre  ans  einer 
solchen  Verbindang  durch  Oxydation  gebildet  hat 

Qegen  die  Formel  eines  Tetraozjanthrachinons'spricht  die  Analjrse 
entschieden, 

0|4  H«      verlangt  G  «  61.76,  H  i»  2.94, 
sowie  daa  Zerlhllen  In  KohlensSore  nnd  Parporozanthin,  welches  dem 
Verhalten  aromatischer  Sftoren  s.  B.  den  HydroxybensofisXnren  an  die 

Seite  zu  stellen  ist. 

Wir  wollen  versuchen,  die  Purpuroxanthincarbonsäurc  synthetisch 
darzustellen,  zun5chst  ausgehend  von  einem  Bioxyantlirachinon.  Viel- 
leicht liefert  das  Alizarin  eine  ähnliche  oder  identische  Carbonsäure. 

Wir  wählten  den  Namen  Purpuroxaothincarbonsäore  nur,  um 
daran  za  erinnern,  dass  der  Korper  beim  Brhitzen  in  Koblensfiure 
und  Parporoxanthin  serfiUlt  nnd  verhehlen  nns  nicht,  dass  seine  Con- 

')  Vergleicht  man  diese.  Ain:.ilM  n  mit  denen  die  A.  Rosenntiehl  übor  das 
f -Purpurin  macht  (Compt.  read.  LXXXIil,  827),  so  findet  man  in  fast  allen  I'uuk- 
ton  •ine  merkwürdige  Uebefeinetimmiing.  Nor  betreflb  de«  Anieehene,  arbeichrtibt 
dan  /-rurx>urin  alft  ein  Pulver,  und  des  SdiaMlq^vnkteB,  den  er  le  180*  «ngSebt, 
ünd«t  eine  merkliche  Abweichung  etatt. 
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stttatfon  noch  ofther,  i.  B.  dorch  UntersadiQng  dtr  AeetylTerbiocIang 
festgestellt  werden  niiiis.  Bia  jettt  fehlte  ont  desn  dna  Material,*  das 
tnr  Untersodiang  dienende  Parpnrin  lieferte  nns  nnr  eirea  1  pOt  der 

Säure . 


45.  E.  flobunek  und  H.  Udner:  Vabar  den,  Vaehweis  geringer 

HengMi  Ton  Alirarin  im  Parpuin. 

(Eingegangen  un  29.  Januar;  terl.  in  der  Sitcnn^  von  Hro.  Oppenheim.) 

Bekanntlich  kann  man  auf  spectralanalytiscbem  Wege  äusserst 
geringe  Menf»en  Alizariu  und  Purpurin  nafb\vei«;en.  Es  wird  der 
Rcaction  auch  kein  merklicher  Abbruch  g'-iluin,  wenn  diese  Körper 
stark  ?erunreiuigt  sind;  besonders  ist  dies  beim  Furporin  der  Fall. 
Kommen  beide  Körper  zusammen  vor,  so  ist  es  leicht  sehr  kleine 
Mengen  Farporin  neben  viel  Alizarin  zu  entdecken.  Andere  liegt  die 
Sache,  wenn  das  Umgekehrte  der  Fall  ist,  wenn  alBO  geringe  Mengen 
Alizarin,  z.  B.  1  pCt  im  Forpurin  nachzuweisen  sind.  Hier  iSsst  die 
optische  Methode  in  Stich.  Die  Absorption  der  alkalischen  Furpurin- 
Idsangen  ist  eine  viel  intensivere  als  die  der  entsprechenden  Alizarin- 
löäungen.  Die  der  £rsteren  geht  bei  gewisser  Concentration  bis  an 
dem  TheU  des  Spectrums,  wo  die  Binder  des  Alizarins  liegen.  Ver- 
dünnt man  nach  und  nach,  so  treten,  wenn  ein  Gemisch  Ton  viel- 
leicht 5  pCt  Alisarin  and  95  pCt  Parparin  angewendet  worde,  die 
Binder  der  Ersteren  noch  aof,  wenn  anch  nndeatltch,  bei  einem  ge* 
ringen  Altzaringebalfc  jedoch  nicht  mehr. 

Die  bekannten  Trennnngsmethoden  des  Aliaarins  vom  Parpnrin 
sind  alle  mehr  oder  weniger  nnsoharf  nnd  geben,  besonders  wenn 
man  mit  kleinen  Qnantittten  operirt  anbefriedigende  Resnltete.  Erst 
dnrch  daranf  folgendes,  oft  wiederholtes  Umkrjstallisiren  ans  Alkohol 
ist  es  mdgUcb,  die  eine  Sabstans  frei  Ton  der  anderen  so  erhalten. 

Wir  müssen  hier  daranf  aofmerksam  machen,  dass  die  Angabe 
▼on  Schfitsenberger^),  nach  welcher  eine  kochende,  gesSttigte 
Ldsong  von  Porparin  in  Alaun  beim  Erkalten  Nichts  abscheidet,  eine 
irrthSmliche  ist.  IHe  Thonerdeyerbindong  des  Pnrporins  scheidet  sich 
fast  voilstindig  ans,  das  Flltrat  ist  farblos  and  zeigt  nur  eben  noch 
die  characteristischen  Absofptionsbinder  des  Parparins.  Alisarin  hat 
dieselbe  Eigenschaft,  doch  ist  es  in  Alann  bei  Weitem  nicht  so  lös- 
lieh als  das  Porpnrin. 

Das  Tcrschiedene  Veriialten,  welches  Alisarin  nnd  Parporin  seigen, 
wenn  man  ihre  LSsongen  in  Alkali  der  Lnft  aussetzt,  giebt  ans  ein 
Mittel  an  die  Hand,  die  geringsten  Mengen  Alizarin  neben  gewissen 
Mengen  Purpurin  nachsnweisen. 

*)  Sehatsenberger,  Uattteet  ooler.  II,  1S8. 


Digitized  by  Google 


176 


Wir  ISsteD  etw»  1  Gramm  ein««  Gemeoges  Ton  99  pGc.  Parporin 
nnd  1  pCt.  Alittrin  in  KatronUiage  und  eetsten  diese  LSoaog  ao  iMige 
der  Loft  aas»  bis  sie  fast  farblos  geworden  ond  die  Binder  des  Por- 
parins  aaf  erneoten  Znsats  von  AUuüi  nicht  mehr  sa  sehen  waren. 
Das  Porporin  wird  hierbei  serstdrt»  das  AUsarin  wird  aas  seiner 
Natron?erbindang  dorcfa  Salssiore  in  Freiheit  gesetst,  durch  Aether 
aofgenommen,  and  kann  dann  leicht  dareb  sein  Speetnun  identifldrt 
werden,  welches  doreh  die  Zersetzoogsprodakte  des  Parparlos  nicht 
Im  Blindesten  beeinflosst  wird.  Aach  mit  5  Milligramm  des  obeo  er- 
wihnten  Gemengi  s,  im  welchen  also  0.00005  Gr.  AHzarin  cotbalten 
sind,  gelingt  der  Nachweis, 


48.  X  Piecard:  Uebar  Chrysis,  Teoloohiyslii  und  hdhen 

Homologo. 

(EiDgegan^n  am  1.  Febroar.) 

Neben  einem  Hauptfarbstoffe,  dem  Chrysiu,  welches  zu  2 — 3  pro 
raille  in  den  gelben  Pappelknospen  enthalten  ist,  habe  ich  früher  einen 
«weiten  ausgezeichnet  krystallisirenden  Stoff  nachgewiesen  ond  den- 
selben wegen  seiner  leichteren  Schmelzbarkeit  vorläufig  Tectochrysiu 
genannt.  Obschon  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkoromend,  war  es 
möglich  mit  den  wenigen  Grammen,  die  aus  ebenso  vielen  Cent- 
nern Knospen  gewonnen  wurden,  die  Zusammensetzung  des  reinen 
Stoffes  und  eines  Bromderivates,  seine  Krystallform ,  sowie  seine 
wichtigsten  chemischen  Eigenschaften  festzustellen.  Danach  erschien 
er  als  nächsthöheres  Homolog  des  Cbrysins.  (Diese  Berichte  VI» 
S.  884,  S,  890,  S.  1160;  VII,  S.  838,  S.  1485). 

Nachdem  ich  wiederam  in  den  Besitz  einer  neuen  Portion  Chrysin 
gekommen  war,  lag  der  Gedanke  nahe,  aus  demselben  darch  Methy- 
limng  Tectochrysio  künstlich  so  erzeugen.  Der  Versach  gelang  voU> 
kommen,  so  dass  ich  heote  im  Stande  bin  mmne  froheren  Anga)^ 
wesentlich  za  ergfinzen. 

Eine  glatte  Beaotion  mit  Jodäthyl  in  mcthylalkoholischer  Kali- 
losong  scb^terte  anfangs  an  der  Absicht,  durch  Anwendung  eines 
Ueberschnsses  dieser  Rengentien,  das  Chrysin  so  vollständig  als  mög- 
lich sn  methyliren.  Das  Teetochrysin  nämlich,  welches  in  wässriger 
Suspension  der  Einwirkung  der  Alkalien  so  hartnAckig  widersteht» 
wird,  wie  es  scheint,  In  alkoholischer  LSsang  rlel  rascher  angegriffen 
nnd  in  dem  Masse  wie  ob  gebildet  wird,  weiter  serlegt  Dasselbe 
wiederholte  sich  bei  den  Aethyl-  nnd  Amylderivaten. 

Ansserordentlich  glatt  hingegen  nnd  ohne  Nebenprodukte  verlinft 
die  Beactiott  schon  am  Rockflasskflhler,  wenn  man  von  Ealihydrat 
etwas  weniger  als  die  theoretisch  srforderliohe  Meng«  anwendet. 
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Dieses  setzt  naturlich  voraus,  dass  man  im  Süinde  int,  das  unverän- 
derte Chrysin  von  den  genannten  Derivaten  sicher  zu  trennen.  Ein 
K)lcbes  ausgezeichnetes  Mittel  liefert  das  Chloroform,  in  weichem  das 
Chrysin  so  gut  wie  absolut  ungelöst  zurückbleibt,  während  die  anderen 
genannten  Korper  darin  förmlich  zergehen.  Durch  Cmkrystallisiren 
aus  Alkohol,  in  welchem  die  Löslichkeitsverh&ltQisBe  umgekehrt  siod, 
werden  ^ie  leicht  gereinigt. 

M  e  thy  Ich rysi  n.  Durchsichtige,  schwefelgelbe,  dicke,  ausgebildete 
Krystalle  des  klinorhorabischen  Systems,  an  welchen  früher  12  Flächen 
gemessen  worden  waren.  Am  naturlichen  Tectochrysin  hatte  ich  nach 
verschiedener  Ausbildung  gewisser  Flächen  drei  Tvpen  unterschieden, 
am  künstlichen  Produkt  trat  in  Folge  übermässiger  Ausdehnung  der 
hinteren  Heraipyramide  zu  einer  prlsmutischen  Gt  stalt  noch  ein  vierter 
Typu3  auf,  den  ich  ohne  die  Uebereinstimmung  der  Kaateawiokei 
schwerlich  auf  die  anderen  hätte  zurückführen  köniien  : 

kttnitl.  Methvlcbrytm:       sAt.  Tectochrysin: 

Y'.Y  123^,22'        '  123«,24' 

Schnelspankt      164«  C.  UZ^  C 

In  Besag  aof  die  BtemenUrsaBammenfletzung  des  Tectocbrysios 
nnA  seines  Bibromsobstitodonsprodaktes,  verweise  icb  auf  die  früheren 
Mittbeilungeo. 

AetbylelirjsiD.'  Gewfihnlicb  in  langen,  seideglftnzenden,  dünnen 
Nadeln,  seltener  anter  nicht  näher  fest  geäteilten  Bedingungen«  ancb 
in  dicken  Krystalleo.   Schmelzpunkt  146^. 

Amylchry sin.  Auf  dieselbe  Weise  aus  Gährungsamylalkohol 
erhalten,  ebenfalls  in  dünnen  Nadeln.    Schmelzpunkt  125^. 

BenehB«t  nach  GeAmdeo. 

0    74.07  7S.93 
H     6.17  6.18 
O     19.76  (19.89). 
Das  BibroiDsabstitatioBsprodakt  wurde  in  sehAnen  Nadein  eriialten 
doreh  dreimaliges  Bindampfen  von  Arnjidttysin  and  Brom  in  OUoro- 
fonsUSanng  and  Umkrystallisiren  nach  Zusatz  von  AlkehoL 
C|tB,Br«(O^H  11)04.     QelMtn  luA  Oariat. 
Br    B8.20  33.81  pGt 

Aof  £e  Bedeotong  dieser  swei  letsteren  Analysen  f&r  das  Cbiysin 
selbst,  werde  ish  bald  sarScUrammen. 

Bensylebrysin  konnte  wegen  der  eigentbdmlisfaeB  LSsliehkeits- 
verbftttnisse  niebt  rein  isolirt  werden. 

Die  drei  erstgenannten  Derivate  sind  in  Alkohol  wenig,  in  Beniol 
nnd  Schwefelkolilenstoff  leieht,  in  Ghlorofonn  sosserordentlieh  kicht 
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tetlicb,  wodurch  sie  aieh  Tom  aTsprungliclien  Ckfyaio  TollkoDmen 
nnteFBcheiden. 

Aalfklliind  Ut  die  regelmlseige  Abnahme  ihrer  Sehmelipankte: 
Chrytin  275<>,  IfethylehtTiiii  163^,  Aethylehiyeln  145®,  Amylcbiysin 
185^.  Bei  lUeo  liegt  der  Bratarmogspunkt  nemlieh  wdt  «nterhalb 
dee  Schmelzpnnktes. 

Mit  ihrer  CoDstitntion  in  naher  Betiehang  steht  offenbar  ihr  Ver- 
halten gegen  wässrige  Alkalien.  Während  Chrysin  sich  sofort  mit 
hochgelber  Farbe  darin  auflöst  und  bei  fortgesetztem  Kochen  ohne 
Schwierigkeit  und  glatt  in  Phloroglucin,  Essigsäure,  Benzoesäure  und 
Methylphenylkoton  zerfällt,  werden  seine  Alkylderivate  als  solche  gar 
nicht  aufgelöst  und  sehr  langsam  angegriffen.  Sie  zeigen  nicht  die 
geringste  Spur  eines  sauren  Charakters  mehr.  Von  0.7  Grm.  Tecto- 
chrysin  blieben  nach  24  Stunden  ununterbrochenen  Kochens  mit  5  Grm. 
KOII  in  concentrirter  Losung,  volle  0.3  Grm.  unangegriffeu  zurück. 

Aus  diesen  Eigenschaften  geht  unzweideutig  hervor,  dass  wir  im 
Chrysin  eine  phenol-,  im  Tectochrysin  und  seinen  höheren  Homologen 
dagegen  ester-artige  Verbindungen  vor  uns  haben.  Der  Umstand, 
dass  der  Eintritt  eines  einzigen  Methyl,  resp.  Aethyl,  Amyl  genügt, 
um  die  Löslichkeit  des  Chrysins  in  wfissrigen  Alkalien  vollständig  auf- 
zuheben, beweist  das  Letzteres  ein  einziges  Ilydroxyl  enthält. 
Es  erklärt  sich  ferner  aus  der  ersterartigen  Natur  des  Tectochrysins, 
warum  bei  unvollständiger  Verseifung  (diese  Berichte  VII.  S.  891), 
wohl  Essigsäure,  Benzoesäure  (und  Methylphenylketon)  —  indem  diese 
sauren  Atomgruppen  caerst  austreten  mGaaea  —  aber  kein  Pbloro- 
gl u ein  nachgewieaen  werden  konnten.  Statt  dessen  erhielt  ich 
bei  der  oben  citirten  novoUständigen  Verseifung  einen  anderen  kryatal* 
linischen  Stoff,  welcher  wahrscheinlich,  als  intermediäres  Zersetzungs- 
produkt einen  Monomethylester  des  Phloroglucins  CgH3(OH)30  .  CH, 
darstellt,  nnd  nicht  eine  orcinartige  Verbindung  H3 (CH3)(0H)) 
wie  ich  damals  Termothete.  Die  geringe  Ansbeate  erlaubte  nicht  eine 
Verbrennong  vorzunelimen. 

Es  wCre  nicht  ohne  Interesse  das  Verhalten  anderer  Körper,  bei 
gradueller  Verseifnog  vor  und  nach  ihrer  Methylirung  so  ontersnchen, 
welche  wie  das  Chrysin,  Phlorogludn  in  |^ter  Weise  liefern;  (t.  B. 
das  Hesperetin  Ton  Ed.  Hoffmann;  diese  Berichte  IX,  S.  687). 
Vielleicht  w&rde  sich  unter  Umstfinden  dieser  iodirecte  Weg  sur 
Gewinnung  von  Phloroglacinsetem  besser  eignen  als  der  directe. 

Es  sei  mir  cum  Schlass  gestattet  meine  fir&heren  Angaben  fiber 
das  Molekulargewicht  und  die  Constitation  des  Chiysins  an  ergSosen. 

Die  awei  dnsigen  Formeln,  welche  nach  den  Analysen  der 
Chlor-,  Brom-,  Jod-  nnd  NitroderiTEte  noch  möglich  waren,  ent- 
halten Ci(  mit  3' Halogenen  oder  Cfi  mit  8  Halogenen.  Die  pro- 
eentisehe  Zosammensetsung,  das  MengenTerhiltniis  der  Verseifnngs- 
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prodokto,  und  die  Anal/M  des  Teetoehiymns  maefaten  von  Anfang  mi 
die  erste  Formel  wahrscheinlieher.  Was  das  leCstere  Motiv  betrUft, 
so  ist  dasselbe  nicht  gerade  sehr  sticfahallig;  indem  der  Eintritt  eines 
einsigen  Methyls  C|  in  eine  so  hochatomige  Yerbiodang,  einen  so  ge- 
ringen Einfloss  auf  die  proeentische  Zosammensetsnng  aosQben  mnss, 
um  för  C|}  merklich  Ählbarer  als  für  C^^  so  sein.  Qans  anders 
▼erhilt  es  sich  beim  Eintritt  des  Amyls  mit  C^.  Dieses  isl  auch 
der  Omnd  varom  idi  gerade  diese  DeriYate  besonders  sorgfSlItig 
analysirt  habe:  die  Formel  Cn+i  erforderlieh  74.07  pCtC; 
hingegen  bloss  78.64 ;  gefonden  73,93  pCt,  ebenso  erfordert  die  erste 
Voranssetsung  33.20  pCt.  Brom;  die  sweite  85.14 ;  befanden  33.21  pGt. 

Einen  noch  directeren  Beweis  fSr  die  Richtigkeit  der  angcnom« 
menen  Molekolargrüsae  liefert  eine  Metallverbindung.  Die  Kaiiiim-, 
Rarinm-  und  Calciumsalze  sind  zum  Theil  schön  krystaUisirt ,  aber 
wegen  ilirer  Veränderlichkeit  an  der  Luft  zur  ReindarstcUnng  nicht 
geeignet;  b(  i  ihrer  Analyse  hatte  ich  früher  sehr  ahweichemie  Resultate 
erhalten.  Man  kann  jedoch  das  auf  Natrium  bezogene  Verbiudmigs- 
gewicht  des  Chrysins,  ohne  den  Körper  selbst  zu  isolircn,  auf  folgende 
einfache  Weise  bestimmen.  Auf  der  einen  Seite  wird  Chrysin  durch 
Fällung  aus  einer  alkalischen  Lösung  mit  einer  Siitire  in  höchst  fein 
vertheiltem  Zustande  ausgeschieden,  gewaschen,  getrocknet  und  ge- 
wogen; auf  der  anderen  Seite  wird  aus  Natrium  und  ausgekochtem 
Waaser  eine  reine  Cü^  freie  Natronlauge  bereitet  und  mit  Normal- 
säure titrirt.  Von  dieser  Lauge  lässt  man  aus  einer  Bürette  so  viel 
zufliessen,  dass  nach  tüchtigem  Schütteln  und  einigem  Krwärmen  noch 
etwas  Chrysin  ungelöst  bleibt.  Dieser  Ruckstand  wird  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt,  gewaschen,  und  aus  dessen  Gewicht  auf 
die  Menge  des  aufgelösten  Chrysins  geschlossen.  Wie  zu  erwarten 
bleibt  ein  kleiner  Ueberschuss  Natron  ohne  Wirkung:  gefundenes 
Molekulargewicht  des  Chrysins  =  24*2;  die  Formel  C, 5^1905  .  OH 
erfordert  254;  während  die  Formel  CjaHjjOs.OH  37G  erfordert 
b&tte.   Dadurch  ist,  wie  mir  scheint,  jeder  Zweifel  beseitigt. 

Was  endlich  die  Constitution  des  Chrysins  betrifft,  so  ist  ausser 
der  Existenz  eines  einzigen  Hydroxyls  auf  15  Atome  Kohlenstoff,  und 
der  Zcrsetzbarkeit  in  Pbloroglocin ,  Essigsaure  und  Benzoesäure  (mit 
etwas  Metbylpbenjrlketoo)  zu  angefähr  gleichen  Molekülen  nichts 
Positives  erwiesen.  So  viel  steht  fest,  dass,  wenn  man  die  früher  von 
mir  aU  einfachsten  Ansdrnck  der  Thatsacben  vorgeschlagene  Formel: 

'O.CO.CH, 
CeH,(  O.COC^Hj— H,0 

beibehalten  will^  das  absntiehende  Wasser  jedenfalls  nicht  anf  Kosten 
des  Hydroxyls  heraosgenommen  werden  darf.  Die  Entstehung  von 
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Methylpfaenjlketon  beim  Eoohen  mit  Kali  soheiiit  nir  ein  Winli  iii 
•ein  ffir  die  Exiatens  einer  indmeren  Bindang  der  beiden  Sinrenidienie 
Aeetyl  and  Bentoyl. 

Bneel,  UniversilitilabornUNrlani,  Jnnnnr  1S77. 


47.  J.  Picoard:  Ein  Vorlesnngsvenneh  ftbar  die  SyatheM 

des  Wassers. 
(Eingegangen  am  1.  FebrnarO 

Von  den  sahireiehen  Yorleeangeversnehen,  welelie  die  Zosanunen- 
setsQDg  des  Wassern  dnrcb  Sjntbeee  •  an  demonatriren  bestimmt  aind, 
dürfte  folgender,  in  Beeng  auf  Qlanx  and  Anaebaolicbkeit»  niebt  Idebt 
von  einem  anderen  fil>ertroffen  werden. 

*  Ana  ibren  leapeetifen  Bebiltem,  welebe  mit  weitem  ond  Idobt 
regalirbaren  HIbnen  Teraeben  aein  mfiaaen,  treten  die  beiden  Oaae 
Waaaeratoff  ond  Saaeratoff,  jedeS  ein  lileinea  Woalff'aohea  Flaacbeben 
pasatrend  (dareh  Wasaer,  wenn  man  bloaa  die  Stirke  dea  Stiomea 
ca  beartbeiien  im  Stande  aein  wili;  dnrcb  Scbwefelaiure,  wenn  man  wa 
gleicher  Zeit  die  Gase  troclcnen  will),  in  den  eigentlieben  Verbindonga» 
räum.  Derselbe  besteht  aas  einer  40  Gentm.  langen,  8  —  10  Millim. 
weiten,  im  ersten  Drittel  ihrer  Länge  gabelförmig  getheilten  Platin- 
rüLirc  a  b  c  d.  Von  da  gehen  die  Gase  durch  einen  Kühlapparat, 
durch  ein  Sammelgefass  für  das  gebildete  Wu.ssir,  durch  eine  drille 
"Woulff'scbe  Flasche  und  cndliuli  durch  cino.  lirennersjjitze  aus  PlaUa 
oder  sehr  schwerschmclzbarcni  (ilas  uus  dem  Apparat  hinaus. 

Zunächst  lasse  mau  den  Wasserstoff  allein  durchslrömen  und 
zünde  ihn  am  Austritt  an.  Nachdem  Jedermann  an  der  Grösse  der 
Flamme  und  am  Sprudeln  der  Gasblasen  in  einer  der  ersten  und  in 
der  letzten  Wo ulff 'sehen  Flasche  sich  über  die  Stärke  des  Stromes 
eine  Vorstellung  gemacht  hat,  erhitzt  man  mit  einer  Gaslauipe  die 
Gabelungsstclle  6,  lässt  Sauerstoff  langsam  hiusutreten  und  entfernt 
schliesslich  die  Gaslampe. 

Von  allen  Zuschauern  können  gleichzeitig  vier  Erscheinungen 
beobachtet  werden:  1.  Das  tumultuarische  Sprudeln,  welches  sich 
iu  den  beiden  ersten  Waschflaschen  fortsetzt,  nimmt  in  der  dritten 
ab  und  hört  bei  genauer  Regulirung  des  Sauerstoffzuflusses  fast  gänz- 
lich auf.  2.  Ebenso  nimmt  die  Wasserstoflflamme  ab,  nnd  erlischt 
bald  von  selbst.  3.  Aus  dem  Kählrohr  tröpfelt  ununterbrochen 
Wasser  iu  das  Sammelglas,  so  dass  man  nach  wenigen  Minuten 
liemmgeben  and  durch  ein  anderes  eraetsen  kann«  4.  Die  Platin« 
röhre  gerfith  an  der  GabelungssteUe  in  ein  intensives  Weissglfibeni 
obacbon  die  Gaslampe  entfernt  iat,  wodareb  bei  ▲bendferleaangeo 
der  ganae  Saal  belencbtet  wird. 
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Abgesehen  von  dem  glänzenden  Lichteffect,  iit  dieaes  Eiperimeot 
deshalb  so  einleuchtend,  weil  man  vor  diesem  symmettlidien  Apparat, 
in  welchen  beide  Gase  unter  gleichen  Bedingangen  (Winkel,  Tempe- 
ratur etc.)  gleichzeitig  eintreten,  vor  dieser  zwar  nndarcfaeichtigeii 
aber  dorcb  den  geheimnissvollen  Act,  welcher  in  ihrem  Innern  TOT 
sich  geht,  ins  lebhafte  Selbstglühen  gerathenen  Plalinröhre  deatUch 
den  Eindruck  erhalt,  dass  die  Verbrennung  auf  einer  gleichzei  ti  gen 
Verbindung  beruht,  so  welcher  beide  Componeiiten  den  gleichen 
Antheii  nehmen. 


Dieeee  Experiment  bildet  für  den  Unterricht  das  noibweodige 
Oimplenient  der  beiden  gewöhnlichen  Versuche:  Verbrennung  von 
Wasserstoff  in  einer  SaoerstofTatmosphäre  (oder  mit  CaO)  and  um- 
gekehrte  Verbrenniuig  von  Sanerstofr  in  einer  WasBerstoffatmoBpbäre. 

Bei  Anwendang  von  BarytwaMer  in  der  letsten  Waschflasohe 
It5nnte  man  mit  HSlfe  desselben  Apparates  seigeo,  dass  Leuchtgas 
ans  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff  besteht 

Weil  das  Platinloth  an  der  YerbrennangssteUe  dnrch  die  hohe 
Temperatur  leidet,  ist  es  zweckmässig,  die  PlatinrShre  an  dieser 
Stelle  durch  eine  inwendig  angebrachte  muffelartige  Verdickung  etwas 
zu  verstärken.  —  Die  ganze  Röhre  wiegt  circa  80  Gr.  und  kostet 
etwa  ebenso  viel  Mark.  —  Auch  ist  es  gut,  ein  recht  weites  Schlan- 
genrohr anzuwenden,  damit  es  nicht  durch  Wassertropfen  stossweiöe 
verstopft  wird.  Um  ein  Zurückschlagen  der  Wasaerbtoffflamrae  zu 
verhüten ,  kann  man  einige  Kupferdrähte  in  die  Röhre  e  einschieben, 

Universit&tslaboratoriiun  Basel,  Janoar  1Ö77. 
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4&  J.  Plieeard  und  A.  Sumbert:  üeber  ein«  Eeierciatrifnlfo- 

(Biogsgaogmi  am  1.  Februar.) 

Wenn  man  die  feste  krystallisirte  Resorcindisulfosäure,  über  welche 
wir  Irülier  berichtet  haben  (diese  Ber.  IX,  S.  1479),  in  lugeschmol- 
zcner  Glasröhre  mit  rauchender  Schwefelsäure  einige  Stunden  über 
200 erhitzt,  so  löj^t  sie  sich  auf,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
nicht  mehr  wieder  aus,  sie  hat  sich  in  eine  Trisulfosaure  verwandelt, 
die  höchste  wie  es  scheint,  welche  sich  direct  zu  bilden  im  Stande  ist. 

Zur  Isolirung  derselben  darf  ebensowenig  und  noch  weniger  als 
bei  der  Vorigen,  Hariumcarbonat  angewandt  werden,  weil  ihr  Baryt- 
salz  nicht  nur  in  Wasser,  sondern  sogar  in  Salzsäure  fast  ebenso 
aDlöalich  i-^t,  als  Bariumsulfar.  Wollte  man  Kreide  oder  Blei  weiss 
ne1)roen,  jedoch  die  Reaction  sauer  lassen,  so  wurde  unser  Körper 
wabrscheinlich  in  Lösung  bleiben,  mit  ihm  aber  auch  etwaige  unan- 
gogriffen  gebliebene  Disulfosänre,  so  dass  man  für  völlige  Abwesen- 
heit dieser  Verbindung  keine  sichere  Garantie  hfitte.  Nimmt  man 
endlich  Kalkmilch,  so  ist  letzterer  Zweck  zwar  erreicht,  indem  die 
Trisulfoafinre  ein  ganx  unlösliches  basisches  SaU  bildet,  aber  eben 
aus  diesem  Omnde  bleibt  es  beim  Gyps  sttrück. 

Der  Sicherheit  wegen  sehlugen  wir  diesen  leUteren  ungewöhn- 
lichen Weg  ein,  und  suchten  die  neue  Verbindung  nicht  im  Filtrat, 
sondern  im  PressrQekstand  auf.  Zu  diesem  Behufe  wurde  der  ser- 
theilte  Kochen  mit  Salss&ure  ausgekocht,  vom  übrig  bleibenden  Oyps 
abgegossen,  und  cur  Bntfemung  aller  Sulfate  mit  einem  grossen 
Ueberschnss  Chlorbariom  ausgefillt  Das  starksaure  Filtrat,  in  wel- 
chem das  trifulsosaure  Barium  eine  Zeit  lang  in  Lösung  bleibt, 
(ist  es  einmal  krystallinisch  ausgeschieden  oder  gar  getrocknet,  so 
löst  es  sich  in  Salzsäure  nicht  nielir  wieder  auf)  wurde  mit  so  viel 
AuHiioniak  versetzt,  dass  bei  saurer  Reaction  ein  partieller  Nieder- 
schlaj»  entsteht  (darin  Farbstoffe,  Kis^noxyd,  Thonerde  des  ange- 
wandten Kalkes)  und  nun  rascli  tiltrirt.  Nach  wenigen  Stunden  be- 
ginnt inmitten  der  klaren  sauren  Flüssigkeit  eine  blendend  weisse, 
krystalliniöche  Ausscheidung,  welche  sich  wahrend  2  bis  3  Tagen 
fortwährend  vermehrt,  indem  sie  wie  Reif  auf  den  liodcn  des  (ie- 
fasses  niederfallt.  Beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  noch 
eine  neue,  jedoch  weniger  reine  Portion  ab. 

Das  schneeweisse,  sandige,  ans  mikroskopischen  Krystallen  be- 
stehende Pulver  wurde  snr  Vorsicht  noch  mit  verdünnter  Salzsäure 
erwirmt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  nach  einigem  Stehen  auf 
dem  Wasserbad  in  etwas  mehr  als  lufitrocknem  Zustande  analjsirt: 
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Berechnet.  Gefunden. 

Ce  12.33  12.95 

H,  Ü.51  — 

Oij  30.14  — 

83  16.44  16.39 

Ba  1.5       35.19  35.20 
*  aq.  1.75        5.39  — 

Zwar  scheint  obige  für  C  gefundene  Zahl  etwas  2U  hoch,  aber 
ein  blinder  Versuch  mit  demselben  chromsauren  Blei,  das  hier  Kar 
VerbrenDtiog  verwendet  wurde,  hatte  einen  annähernd  gleichen  Ueber- 
•eboM  ergeben.  Mao  bat  es  hier  somit  mit  einem  vollkommen  cha- 
raderisirten  neutralen  resorcintrisalfosaurem  Barium  zu  than: 

H(OH},  Cc  :  (SO, .  O .  B«.  0 . 60,}, :  C,(OH),H. 

Die  freie  SSiire,  welcbem  steh  «00  dieaem  Sab  durch  Digestion 
mit  Schwefeleinre,  oder  ans  dem  weiter  unten  sa  besehreibenden 
BIdsels  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  llsst,  scheint  sn  löslieh  za 
sein,  nm  leidit  tn  krjstallisiren.  Wichtiger  ist  die  Kenntniss  ihrer 
übrigen  Yerbindnngen,  sn  welchen  man  anf  folgende  Webe  gelungen 
kann. 

Das  leicht  lösliche  Ammonium  sali  entsteht  durch  Digestion 
des  Bariumsalxes  mit  Ammoniamcarbonat  bei  100^  In  sogeschmoliener 
Röhre.  Bei  wiederholtem  Eindampfen  der  so  erhaltenen  Lösung 
scheint  das  saerst  entstandene  basische  Sak  etwas  Ammoniak  zu  ver> 
Heren  and  sich  in  das  neutrale  7.a  verwandeln. 

Mit  Eisenchlorid  gibt  es  eine  mteusiv  rothviolette,  sehr  bestandige 
F&rbung. 

Mit  Chlorbarium  gibt  es,  in  der  Kälte  zuweilen  erst  nach  einiger 
Zeit,  aber  sogleich  beim  Erwärmen,  auch  bei  Gegenwart  von  freier 
Essigsäure  einen  krystaliinischen  Niederschlag  des  oben  beschriebenen 
Bariuoisal/ea,  welches  sich  —  wenn  es  einmal  ausgeschieden  ist 
—  in  Salzsäure  nicht  mehr  vollständig  wieder  auflösen  lässt. 

Das  Bleisalz  entsteht  in  derselben  Weise,  in  Form  von  schwe- 
ren, mit  blossen  Augen  sichtbare  Kryställchen,  welche  aber  in  Essig- 
saare wieder  löslich  sind. 

Das  Calcium  salz,  ebenfalls  krystallinisch  und  in  Essigsäure 
löslich,  scheidet  sich  nur  aus  schwach  alkalischer  Lösung  ab. 

Die  Loslichkeit  beider  letzten  Salze  Hesse  sich  vielleicht  la  einer 
zweckmässigen  Abkürzung  des  Gewinnungsverfahren  verwenden,  wenn 
man  von  der  Möglichkeit  einer  VeruxLreinigong  mit  Disulfosaore  ab- 
sehen wollte. 

Basel,  Uni^ersititslaboiatorium,  Januar  1877. 
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49.   S.  Gabriel:  Ueber  Disnlfocyanbeniol. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat,  CCCX.) 
(Vorgetragen  in  der  Sitznnp  vom  2U.  Januar  vom  Verfasser.) 

Dass  man  za  den  mit  den  Senföleo  Ssomeren  Schwefelcyanwasser- 
atoffsäureathrrn  durch  Einwirkenlaasen  von  Cblorcyan  auf  ein  Metall- 
aalz  des  betreffenden  Mercaptans  gelangen  kann,  hat  Bill^ter^)  ge- 
seigt.  Es  war  die  Frage,  ob  sich  auf  ähnliche  Weise  die  Umsetzung 
eines  mehrbaaischen  Mercaptans  z.  B.  eines  Benzoldisalfhydrats  H4 
(HS) 2  werde  erreichen  hissen.    Der  folgende  Versuch  bejaht  dies. 

Digerirt  man  das  Bleisalz  des  HenaOldisulfhydrats  [Thioresorcin 
▼om  Smp.  27'',  es  ist  die  Metaverbindung,  cfr.  diese  Ber.  VIII,  1477 
und  IX,  584]  mit  dem  doppelten  Molekfil  Jodcyan  in  alkoholischer 
Lösung,  so  erfolgt  bei  100°  in  einigen  Standen  eine  völlige  Um- 
seUnng,  indem  sieb  Jodblei  «bsdieidet;  der  Alkohol  entbilt  einen 
neoen  Körper,  das  . 

Disnlfoe^Anbensol  (mota) 
gelöst,  welches  durch  AnsfUien  mit  Wasser  und  einmaliges  Umkry* 
stallisiren  ans  heissem  Alkohol  völlig  rein  erhalton  wird,  wie  beifol- 
gende Analysen  ergeben: 


I. 

II. 

III. 

96 

50.00 

49.94 

4 

2.08 

2.40 

28 

14.69 

14.85 

s, 

64 

33.33 

33.19 

192 

IOOjOO 

Die  Verbindung  stellt  farblose ,  glasglänaende  Nadeln  dar,  welche  bei 
54^  sehmelsen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Beniol, 
Aetber,  Nitrobeosol,  Bisessig  and  Schwefelkc^leostoff,  schwerer  io 
kaltem  Alkohol.  Von  kalter,  concentrirter  Schwefelslure  wird  sie 
ohne  Zersetzung  gelöst  und  kann  durch  Wasser  wieder  ausgeschieden 
werden;  beisse  Schwefelsäure  zerlegt  sie  unter  Gasentwicklung  (Oeruch 
nach  Cyansfiure)  und  Abscheiduug  weisser  Flocken.  Salpeterscbwefel- 
säure  bildet  uu8  ihr  das 

Nitrodisulfocyanbenzol, 
welches  bei  150 —  150'' 5  schmilzt.  Aus  siedendem  Alkohol  kry- 
siallisirt  dieses  in  Gestalt  kurzer,  gelber  Nadeln  mit  schiefer  End- 
fläche. Es  ist  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Schwefelkoblen- 
stoff,  bc5»8er  in  heisrem  Alkohol  oder  Eisessig,  ]*^\chi  in  heissem  Nitro- 
bonzol;  aus  iet/terem  durch  Alkohol  wieder  abscheidbar. 
Die  Analyse  des  Körpers  ergab 

27.22  pOt.  6.   Ber.   27.00  pCt.a 

>)  Diese  Ber.  VII,  17ö8  und  VIII,  462  «tc. 
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50.  8.  Qftbridl:  ITelMr  OrfltaflüoMwitmito^illMr. 

(Aos  dem  B«rl.  Uiiiv.-Iiab.  CCCXI.) 
(Vorgetr.  in  der  Sitsimg  vom  89.  Jan.  Tom  VerC) 

Die  Entdeckang  Reime  r's  M,  daas  Chloroform  auf  Alkalipheiiolat 
unter  Ersetzung  eines  Phenylwasserstoffatoms  durch  Formyl  einwirkt, 
brachte  mich  auf  den  Oedanken  zu  versuchen,  ob  sich  die  Reaction 
in  gleicher  Weise  mit  dem  Phenylmercaptan  vollziehen  werde  das 
beisst,  ob  ein  einfach  geschwefelter  Salicylaldehyd  entstehen  werde. 
Die  Reaction  verläuft  indess  in  ganz  anderer  Weise. 

Wird  eine  wässrige  Lösung  von  Natriumphenylmcrcaptid  mit  der 
molekularen  Menge  Chloroform  am  Rückflusskuhler  erhitzt,  so  ist 
nach  einigen  Stunden  in  der  wässrigen  Schicht  neben  überschüssigem 
Alkali  nur  Chlornatrium  enthalten:  SaUsäurezusatz  bringt  nicht 
mehr  eine  Füllung  von  Phenylmercaptan  hervor.  Am  Hoden  des 
Kolbens  befindet  sich  mit  überschüsi^igem  Chloroform  gemischt  ein 
branngelbes  Oel ,  welches  mit  Aethcr  ausgeschüttelt,  abgehoben  und 
filtrirt,  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  sich  in  eine  zähe,  bald  tei- 
gig krystalliniscb  erstarrende  Masse  verwandelt.  Man  löst  sie  in  sieden- 
dem Alkohol  unter  Zuhulfenahme  von  wenig  Benzol;  wiederholtes 
Kochen  mit  Tbierkoble  entfernt  die  Harze,  und  man  erhält,  wenn  die 
farblose  Loaong  der  Winterk&lte  ausgesetzt  wird  oder  laogMm  ver- 
doDStet,  wohl  ausgebildete,  weisse  Kryatalle  in  Gestalt  koner^  dicker 
Prismen  von  rhomboSdersrtigem  Habitus. 

Sie  zeigen  den  Schmp.  39.5'',  sind  löslich  in  Aetber»  Beofol«  Ni* 
trobeczol,  Biseesig  oud  Scbwefelkoblenstoff.  Die  Anslyseo  ergaben  den 
Körper  ala 

OrthothioamelseDBiarepheDylftther  CH(CeH5  8)s. 

I.        u.        m.       IV.       V.  yi. 

Cj,  228     67,06     66.86     67.27     66.68     66.78       —  — 

H,«     16      4.71       4,74      4.73      4.78      4.89       —  — 
S,   _  %  _28.23_      —         —         —        —      28.81  28.66 
340  100.00 

Der  Aether  wird  dnreh  NatrODlaoge  selbst  dnreh  Digestion  bei 
120^  nieht  serlegt;  aneh  ranehende  SalasCnre  grdfl  ihn  beim  Kochen 
nicht  an,  aber  im  geschlossenen  Rohr  aeriegt  er  sich  dadaich  hsl  100^ 
in  Phenjlmercaptan  and  Ameisensiore  nach  folgender  Qleichnng: 

C H  (S  Cß  H 5)3  -h  2 H j  O     C  H,  Oj  -4-  3 Cß  Hj  (S  H). 

Durch  Oxydationsmittel  wie  Chromsäure,  Salpetersäure  und  Per- 
nianganat  ebenso  durch  Brom  erhält  man  Phenyldiaiilfid  (C|  S)], 
(Schmp.  610). 

Diese  Bericht«  IX.  423. 
*)  Die  HH.  Bein  er  und  Tiemann,  hei  deneii  idi  alsbald  anflragte,  aber* 
liasMO  mir  lireimdsdiaftlidut  den  Tenudi, 
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Bb  ist  also  die  Beaetioii,  die  derBUdang  desKfivpers  taQitinde 
liegt,  dieselbe,  welche  Kay  and  WilliamBoiiO  sowie  Baesett*) 
cor  Oewinaang  des  dreibasieehen  (OrÜio)Amei8en8iiureSthjrliÜien  be- 
natsteo;  sie  liessen  Natriamalkoholat  fertig  oder  im  Status  naseendi 

auf  Cfaloroform  wirken. 

Es  war  nun  tu  erwarten,  dass  auch  die  Bildaog  von  gesehweirftem 

vierbasischem  KoblensSnrephenyläther   sich  werde  erreieben  lassen 

nach  Maassgabe  der  Versoche  von  Bassett  welcher  Orthokohlen- 
siiureäthyläther  aus  Chlorpikrin  (Vierfacbchlorkohlenstoif  war  nicht 
reactionsfähig  genug),  absolutem  Alkohol  und  Natrium  darstellen 
lehrte.  Allein  Phenylmercaplan  zeigt  die  gehoffte  Uebereinstimmung 
nicht:  mit  Clilorpikrin  gemischt  wiid  es  durch  Natrium  unter  Feuer- 
erscheinung und  Verkohlung,  durch  trockenes  oder  gelöstes  Natrium- 
bydroxyd  unter  Bildung  von  Phenylbisulfid  (Cg  H5  S)^  und  Auftreten 
ammoniakalischer  Dämpfe  zersetzt;  das  leicht  Wasserstoff  abgebende 
Mercaptan  scheint  somit  die  Nitrogruppe  des  Chlorpikrins  zü  reda- 
ciren.  Vierfachchlorkohlenstoflf  bildete  mit  wässrigem  Natriumphenyl- 
mercaptan  ein  wenig  eines  dicken  Oeles,  weiches  ebenfalls  Phenyl- 
bisulfid enthielt. 


Ueber  die  Bereitungsweise  des  Orthothioaraeisensaurefithyläthers 
ist  wenig  hinzuzufügen.  Angestrebt  wurde  dieser  Korper  schon  von 
A.  Oppenheim  und  Jackson  "*)  durch  Einwirkung;  von  Joiloform 
auf  Bromquecksilberniorcaptid ,  wobei  indess  eine  molekulare  Verbin- 
dung der  angewandten  Körper  entstand.  Man  erhält  den  Aeiher 
leicht  in  der  oben  angegebenen  Weise  aus  Natriummercaptid  und  über- 
schüssigem Chloroform:  allein  selbst  nach  1 2  stündiger  Digestion  bleibt 
ein  kleiner  Theil  des  in  Wasser  geUistcn  Mercaptansalzes  unzersetzt, 
so  dass  Salzsäure  eine  geringe  Absclieidnng  von  Mercaptan  hervor- 
ruft. Das  am  Hoden  befindliche  Oel  wird  von  der  wässrigen  Flüssig- 
keit getrennt,  zur  völligen  Entfernung  des  überschüssigen  Chloro- 
forms bis  auf  15(3*^  erhitzt,  mit  Wasserdampf  ubergetrieben  and  über 
Cblorcalcium  getrocknet.    Man  erhält  so 

Ortho thioameisensftareitbyiätber  CUCGfH^S),. 
Beleg  dafSr  sind  folgende  Analysens 


I. 

II. 

III. 

C,  84 

42.86 

43.14 

HiG  16 

8.16 

d.i6 

48.98 

48.53 

48.45 

196 

100.00. 

»)  Lond.  Boy.  Soc.  Proc.  7,  185. 
')  Chem.  sewB.  7,  168. 
»)  Ann.  Chem.  Ph»na.  ISS,  84. 
4)  DitM  B«r.  YDI,  108S. 
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Der  Aeiher  «taUt  ein  leiofat  bewegfiehee,  hellgelbes  Liquidom  dar 
von  langaahAltendem,  widerlicbem  Enoblwiebagenicb)  durch  fractionirte 
DestiUadon  liest  sieh  der  Körper  sieht  weiter  reinigeo;  die  Hanpt- 
menge  geht  swar  swisehen  300—240^  über,  doch  trSbt  sie  sich  beim 
Stehen,  die  letsten  Antheile  awisehen  840—265'^  sind  in  Folge  par- 
tieller Zereetsaog  tiefgelb  gefärbt,  während  im  Siedekalben  ein  kohliger 
R&ckstand  hinterbleibt. 

Mit  nuachender  Saliaftnre  aerflUt  der  Aether  in  Aethylmereaptan 
and  Ameisene&are. 

Ich  gtidenice  die  HertteUang  ?oo  geschweleitem  Orthokohleneäare- 
fithylitfaer  an  ▼ersnohen. 


51.  Er net  Schmidt:  Zar  Kenntniss  der  fiildoug  des 

AllylaeBÜla. 
(Bingegaagen  am  8.  Pebroar.) 

Die  Untersuchungen  von  G.  Ger  lieh')  zeigen,  dass  bei  Einwir- 
kui>g  von  Bromallyl  auf  Schwefelcyankalium ,  sobald  dieselbe  sich 
btii  einer  Temperatur  von  0^  vollzieht,  nur  Khudanallyl  und  kein 
Seuföl  gebildet  wird,  dass  dagegen  letztere  Verbindung  sich  sofort  durch 
den  Geruch  bemerkbar  macht,  sobald  die  Flüssigkeit  erwärmt  wird. 
Es  ist  somit  also  der  Nachweis  geliefert,  dass  bei  der  künstlichen 
Darstellung  des  AUyisenföls  zuerst  das  isomere  Rhodanallyl  gebildet 
wird  und  dieses  erst  durch  die  Anwendung  von  Warme  sieh  zu  dem 
eigentlichen  Seiiföle  umlagert. 

Es  schien  mir  nicht  ohne  Interesse,  die  Verhältnisse  zu  studiren, 
unter  denen  sich  jener  Körper  aus  der  in  dem  schwarzen  Senfsamen 
Torhaadenen  Mjrrona&are  bildet  reap.  an  ermitteln,  ob  der  Körper 

CN^^I'  welcher  nneh  den  wichtigen  üntefsnchongen  TOn  Will  nnd 

Koerner^)  sich  nach  der  Gleichung 

CioHigNKStOio      C«H|tO«  +  CtHsNCS-hKUS04 
doreh  die  fermentarfige  Wirltnng  des  Mjroaina  bildet,  al«  reinet  Allyl- 
■enliU  an  charakteriaiwn  iat,  oder  ob  nach  liier  bei  niederer  Tempera-  ' 
tor  der  Bildung  deeaelben  die  des  iaomeren  Bhodnnallyli  vorhergeht, 
oder  ob  eYentoell  bdde  Kftrper  gleicfaaeitig  aafitreten. 

Ich  habe  diene  Fragen  dnroh  Beliandlnng  rdnen  myronaanren  Kalis» 
dargestellt  nach  den  Angabea  von  Will  nnd  Koerner,  bei  einer 
Temperatnr  von  0^  mit  MyrosinlSsang  (ftltiiitem  Anssiig  von  weissem 
Senf)  an  ontsoheidea  gesaeht  Worden  beide  Körper  in  veidSanten 

1)  Diese  Berichte  VIII,  650. 

s)  ABBAlaa  dtr  Chuait  M,  260. 
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wiaaerigen  LSsaogen  gemlaebt,  oder  gepulverter  aeliwaner  Senf  mit 
EiewasBer  sam  Brei  aogerfihrt,  so  trmt  nach  knner  Zeit  der  iotensiTe 
Oemcb  naeh  SenfSl  aa(  es  war  eomit  doeaaendrt,  dass  aieo  auch  bei 
0®  die  Zerlegung  der  MjioD8£are  eich  unter  Bildung  von  AUylsenföl 
▼ollneht 

Be  leigte  sieb  jedoch  bei  einer  weiteren  Unteraochnng,  dass  das 
so  gebildete  and  doreb  Ansscbfitteln  mit  Aetber  ans  der  wisserigea 
Lösung  erhaltene  8enlS5l  kleine  Quantitäten  des  isomeren  Bbodanallyls 
beigemeogt  enthält.  Wurde  nämlich  der  nach  dem  freiwilligen  Ter- 
dunsten  der  ätherischen  8enl511deang  bleibende  Rfickstand  sunäehst 
in  der  Kälte,  dann  unter  Anwendung  von  Wärme  mit  alkoholischer 
Kalildsung  behandelt,  so  gab  die  FIfissIgkeit  nach  dem  Bindampfen  ^ 
und  Ansäuern  intensive  Bhodaareaction  auf  Zusats  von  Eiaenchlorid. 
Da  das  Allylsenföl  unter  diesen  Verhältnissen  eine  derartige  Reaction 
bekanntlich  nicht  liefert,  so  war  somit  gezeigt  dass  bei  der  Zerlegung 
der  Myronsäure  bei  niederer  Temperatur  gleicbteitig  Seaföl  und  das 
ibm  isomere  Rhodanalljl  auftreten. 

Ob  nuu  bei  einer  noch  unter  0°  liegenden  Temperatur  gleicbzeitig 
auch  beide  Körper  entstehen,  oder  nur  Rhodanallyi  —  vorausgesetst, 
dass  das  Myrosin  hier  noch  seine  fermentartige  Wirkung  ausübe  — 
habe  ich  vorlaufig  nicht  entscheiden  können.  Es  scheint  mir  jedoch 
das  letztere  zweifelhaft,  da  nach  den  Angaben  von  Gerlicb  bei  0° 
noch  keine  Umlagerung  des  Rhodanallyls  eintritt,  somit  also  das  durch 
Zerfallen  der  Myronsäure  bei  jener"  Temperatur  gebildete  Senfül  wohl 
nicht  erst  als  ein  Umwandlungsprodukt  des  sunäehst  entstandenen 
isomeren  EhodanaUjJs  su  betrachten  isL 


08.  Ernst  Sehmidt:  üeber  einige  Bestandtheile  der  Cubeben. 

(Eingegangen  am  3.  Februar.) 

Vor  längerer  Zeit  habe  ich  mich  mit  einer  Untersachung  der 
Beatandtheile  der  Cubeben  beschäftigt,  deren  Resultate  im  Ausange 
sieh  im  Archiv  der  Pharmaeie  B.  191,  8. 1  vorfinden.  Onler  diesen 
habe  leb  auch  das  Gobebenstereopteo,  eine  oampherartiga  Verbindung, 
welohe  sich  ans  altem  äthaisehem  Gel  absebeldet,  näher  untersucht, 
und  ihm,  gestätst  anf  mehrere  Analysen,  die  Formel  Ci»H««0  — 
C|»Hf4-f>H9  0  snertheilt,  dasselbe  also  so  als  ein  Hjdrat  des 
Onbebendls  eharacterisirt 

Obsehon  meine  damaligen  Angaben  von  Schaer  nnd  Wyss*) 
spätsr  vollkonmen  bestätigt  worden  sind,  so  scheint  es  doch,  als  ob 
noeh  nicht  alle  Zweifel  Aber  die  Natur  Jenes  Körpers  geschwunden 

i)  Archiv  d.  Plaarm.  B.  206,  A.  816. 
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sind,  Wenigatens  glauben  Jobst  und  Hesse')  bei  Besprechung  einer 
Anzahl  von  Verbindungen,  welche  dann  von  ihnen  aus  der  Ditariude 
isolirten  Echicerin  isomer  sind,  auch  in  dem  Cubebencampher  einen 
derartigen  Körper  zu  erkennen  und  ertheiien  ibm  so  die  Formel 
CuHf^Ot  welche  die  eines  Oxydatiooeprodoktee  des  Cabebenöls  sein 
worde. 

Um  diesen  Zweifeln  su  begegnen  habe  ich  diesen  Körper,  den 
ieh  in  letzterer  Zeit  in  grösseren  Mengen  unter  den  Händen  hatte, 
einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen  und  kann  nur  meine  früheren 
Ani^ibeo,  auch  in  Betreff  des  Schmelzpunktes  bestfitig^n«  Leteterer 
warde  von  S ebner  and  Wyss  bei  67°  gefanden,  nneb  meinen  An- 
gaben bei  65". 

Die  mebrlscb  Ton  meinem  Materiale,  welches  ebenso  rein  war, 
wie  das  zu  meinen  früheren  Versuchen  yerwandte,  aasgelahrten  Ana- 
lysen fuhren  ebenfalls  wie  die  vor  eirca  zehn  Jahren  aaageftbten  lo 
der  Formel:  C,5H,,0  =•  CiaHj^  -h  HjO. 

Als  ein  weitem  Argument  för  die  Hydratnatar  des  Cobebenstere- 
optens  ist  bereits  von  Schaar  and  Wjss  angelflhrt  worden,  dasa 
bei  der  Destillation  von  ganz  entwässertem  Cnbebenols  stets  eine  Bildong 
▼on  Wasser  aaftritt,  welche  wohl  nor  anf  eine  theilweise  Spaltung 
des  darin  gelösten  BEydrats  rarÜcksafShreA  ist.  Dass  in  der  That 
ans  diesem  KSrper  Wasser  abaospalten  ist»  ergiibt  sich,  wenn  man 
denselben  Im  sngesehmolasnen  Bohr  anf  eine  Temperator  tob  800 
bis  850*  erhitst;  ja  sogar  schon  bei  der  einfachen  Destillation  dieses 
Campbers  tritt  eine  theilweise  Spaltong  ein,  Indem  in  beiden  Fillsn 
WoBsertroplea  sa  beobachten  nnd. 

Weiter  habe  ich  die  Beobaehtang  gemacht,  dass  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperator  dieser  Siereopten  in  CSnbebenÖl  nnd  Wasser 
serlegt  wird.  Bewahrt  man  nimlich  dasselbe  längere  Zeit  über 
Scbwefelslafe  anf,  so  lingl  es  aUmihlig  an  so  sebmelsen  nnd  vor* 
wandelt  sich  schliesslich  in  eine  vollstlodig  durcfatiditige,  ölige  Flfis- 
sigkeit,  welche  entsprechend  dem  höher  siedenden  Cabcibenöl  bei 
850-^260^  siedete.  Ich  habe  dieses  Od  aoalysirf  and  gefanden,  dass 
es  mehr  Kohlenstoff  nnd  weniger  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  enthält, 
als  das  Cnbebensteropten,  aus  dem  es  entstanden  ist.  Für  Cnbeben- 
campher  wurden  im  Mittel  gefunden  80.90  pCt.  C,  —  11.75  pCt.  H, 
berechnet  für  Ci^HagO  81.0Ö  pCt.  C,  11.71  pCt.  H;  —  furCi  ^^Hj  ^O 
81.82  pCt.  C,  10.91  pCt.  H.  —  Für  das  längere  Zeit  über  Schwefel- 
saure aufbewahrte  Stereopten  wurden  dagegen  ermittelt  C  83.52  pCt, 
H  10.73.  Wenn  auch  diese  Daten  mit  der  Formel  des  einen  Kohlen- 
wasserstoffs C15H24  (C  88.26  pCt.  —  H  11.74  pCt.)  bei  weitem  noch 
nicht  übereinstimmen,  so  ist  doch  die  Vermehrong  des  Kohleüstoff- 

Bep«rt.  d.  Pharm.  B.  26,  S.  106. 
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gehalts  am  nahezu  3  pCt.  schon  ein  entschiedener  weiterer  Beweis 
für  die  Hydratnatur  des  Cubebensteroptens ,  da  wohl  nur  bei  einem 
solchen  unter  jenen  Versachsbedingungen  durch  Wasserabgabe  eine 
solche  bewirkt  werden  kann.  Ein  Oxydationsprodukt  von  der  Formel 
Hr,40  wurde  seine  ZosammeuseUung  in  jener  Weise  jiichi  haben 
ünderu  können. 

Dass  nun  die  von  dem  umgewandelten  Stereopten  ermitteliea 
Zahlen  nicht  besser  mit  dem  reinen  Kolilenwasserstoft  Ci-,  H.^^  über- 
einstimmen kann  nicht  überraschen,  wenn  man  bedenkt,  dass  eines- 
theils,  jenes  aus  dem  Hydrat  allmälig  abgeschiedene  Oel  jedenfalls 
trotz  seiner  vollständig  flüssigen,  homogenen  Beschaffenheit  immer  noch 
reichliche  Mengen  davon  aufgelöst  enthält,  anderentheils  es  auch  wohl 
in  dem  Abscheidungsmomenten  noch  mehr  zu  einer  partiellen  Oxy- 
dation neigt,  als  dies  an  and  für  sich  bei  dem  gewöhnlichen  Cabeben* 
öle  der  Fall  ist. 

Dem  ätherischen  Cubebenöle  kommt  wie  ich  früher  aus  dessen 
Verbindaog  mit  Salzsäure  ableitete  als  einfachster  Aosdmek  die  Formel 
C||(Ht4  in«  Besiiglioh  des  Schmelzpunktes  jener  salzsaaren  Verbin* 
dang,  deren  Zasammensetsong  ich  als  C^5H2  4(HC1)3  ermittelte  and 
die  durch  die  Untersnohnngen  von  Oglialore^),  dem  die  meiuigen 
ganz  unbekannt  sa  sein  gewesen  scheinen,  bestätigt  worden  ist,  möchte 
ich  nnr  bemerken,  dass  derselbe  IIS^  and  nicht  bei  120—125^  liegt. 

Die  Untersuchungen  Ton  Oglialore  scheinen  mit  einem  Athen* 
sehen  Oele  sehr  alter  Cubeben  MSgefBhrt  sa  sein,  indem  dasselbe, 
abgesehen  von  gans  kleinen  Mengen  eines  bei  163^  siedendem' 
^  Kohlenwassesstoffes  fiber  360^  fiberdestillirte,  wogegen  in  gauB  ftisdien 
Cnbeben,  wie  ich  früher  geseigt  habe,  ein  spedflscfa  leiehtmrer,  gegen 
210**  siedender  Äntheil  and  ein  speoiflsch  schwererer,  gegen  880® 
siedender  Torhanden  ist  and  erst  in  dem  Maasae  wie  die  Cubeben 
Alter  werden  Terseh windet  jenes  erstere  Oel,  indem  es  sich  in  ein 
spedflsch  schwereres  and  entsprechend  höher  siedendes  verwandelte, 
welches  dann  nach  den  Untersachangsn  von  Schaer  und  Wyss  and 
wie  ich  mich  selbst  in  letsterer  Zeit  sa  fiberseagen  Gelegenheit 
hatte  sich  kaum  noch  dareb  Fkactioninung  in  Jene  beiden  Bcttaadthdle 
«erlegen  lAsst,  indem  der  Siedepnnkt  gjUM  attmilig  von  160  —  860® 

Bei  Gelegenheit  dieser  Untersachangen  habe  ich  aach  das  Cu- 
bebln,  welches  ich  fröber  als  ein  krystallisirbares  Hars  charakteiisirte 
and  ihm  die  Formel  Cs]H,40lo  saertheilte,  nochmals  analysut, 
einestheils  weil  in  den  Daten  von  Soabeiran  and  Capitaine') 
C  66.7—67  pCt.,  H  5.48— 5.8  pCt,  denen  von  Heiat>),  watehe  sieh 

»)  Diese  Ber.  VIII,  8.  1357. 

»)  Ann.  d.  Ch.  81,  S.  190. 

*)  Arehiv  d.  Phazm.  191,  8.  82. 
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der  Forniel  C,oH,o09(C  67.41  pCt,  H  5.61  pCt)  anpatsen  and  den 
mdnigmi  (C  66.85  pGt,  H  5.75  pCt.)  Differensen  obwnltett,  «ideren- 
theils  kh  midi  fiberieagte,  dm  das  früher  von  mir  aa  j«ien  Analjwen 
▼erwendeta  Material  trota  mehrfacher  UmkrystaUiBation  noeh  eine 
kleine  Menge  anorganischer  Beatandtheile  snriickgebalten  liatte,  waa 
mir  damals  entgangen  war.  Meine  neaeren  Analysen  bähen  daher 
im  Darohsehnitt  0.5  pCt  C  mehr  ergeben  als  die  fHiheren  nnd  stehe 
ich  dabv  nicht  an,  die  von  Heidt  ▼oigescfalagene  Formel  OsoHiqO«, 
welche  nach  der  Oleichnng 

2Ci,H,4  4-  180  «  9H,0  H-  CtoHgoOs 
sich  als  ein  einfaches  Qzydationsprodnkt  vom  Cabebenfil  ableitet,  au 
acoeptiren. 


53.  Ernst  Schmidt  Ueber  Einwirkung  von  COS  auf  wässrige 

Ammoniakflüssigkeit. 

(Eiagegangea  am  3.  Februar.) 

Beschäftigt  in  letsterer  Zeit  mit  Yersochen,  den6n  der  Harnstoff 
als  Ansgangsmaterial  diente,  habe  ich  versnobt  diesen  Körper, auf 
einem  schnelleren  Wege  sn  gewinnen,  als  es  nach  der  beengen 
Methode  ans  cyansanrem  Ammoniak  der  Fall  ist  Ich  benotste  hieno 
das  von  Berthelot  1)  entdeckte  ond  nach  dem  Verfahren  von 
Kretschmar  ')  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxysolfid  auf  alkobo- 
lisches  Ammoniak  mit  Leichtigkeit  in  beliebigen  Mengen  so  erhaltende 
ozysolfocarbaminsanre  Ammoniak,  welches,  wie  Berthelot  nnd 
sp&ter  Kretschmar  nnd  Fleischer ')  ^feigen,  leicht  in  Harn- 
stoff und  Schwefelwasserstoff  serfUlt  Am  meisten  scheint  sieh 
das  schon  von  Berthelot  angewendete  Bleiweiss  tn  dieser  Bot- 
scbwefloDg  zu  empfehlen,  denn  löst  man  das  oxysalfoearbaminsanre 
Ammoniak  in  kaltem  Wasser  nnd  versetst  die  LÖsong  ohngefUir  mit 
dem  dreifi^hen  Gewicht  von  mit  Wasser  angeschfitteltem  Bleiweiss, 
so  macht  sieh  die  Binwirkong  daroh  einer  intensiven  Schwgrsung  be- 
merkbar ond  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  kurser  Zeit 
—  sobald  die  Entwicklang  von  Eohlensftare  beim  Umschutteln  auf- 
hört —  beendet.  Nach  dem  Filtriren  ond  Eindampfen  der  Flüssigkeit 
bleiben  reichliche  Mengen  reinen  Harnstoffs  zaruck. 

Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  Kohlenoxysolfid  auch  auf  eine 
concentrirte  wässrige  Lösung  von  Ammoniak  einwirken  lassen,  um 
zu  sehen,  ob  auch  hier  eine  der  alkoholischen  Flüssigkeit  entsprechende 
BeactioD  stattfinde,  oder  ob,  wie  es  nach  den  Angaben  von  Fiel- 

>)  Aaud.  4.  GhMB.  148,  &  26«. 

»)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  7,  474. 
Diese  Ber.  IX,  486. 


Oigitized  by  Google 


192 


scher*)  den  Anschein  hat,  hier  nur  kohlensaures  AanDODiak  und 
SchwefeiammonhuD  gebildet  wird.  Der  Versoch  bat  entere  Yenng- 
tbaog  bestätigt. 

Leitete  bmh  Koblenozysolfid ,  nach  den  Angaben  fon  Than  ') 
dargestellt  and  gereioigt,  in  starke  wfissrige  Aminoniakflussigkeit 
ein ,  so  wird  dasselbe  reichlich  unter  iUnilig  aoftretender  schwacher 
Gelbfärbang  absorbirt.  Wird  die  ininer  noch  stark  ammoniakaliscbe 
Flfissigkeit  io  flaeben  Qlasschalea  (grossen  übr^isera)  ▼erdanpft,  so 
verflfichtigen  sieb  koblensanrss  Ammoniak  und  Sohwefetemmonioiii 
ond  es  bleibt  Harnstoff  in  der  oharakteristiscfaeo  Form  anrfick.  . 

Der  ^dong  des  Harnstoffs»  koUensaaren  Ammosiaks  und  Sebwe- 
felammoDiam  gebt  die  des  ozysnifocarbamtosanren  Aflunoniaks  ror- 
aas.  Denn  leitet  man  das  Koblenozysalfid  in  eine  auf  0'  abgekObl- 
ten  wJtosrigeo  AmmoniakI6sang,  so  wird  es  reieblieb  absorbirt,  obne 
dasB  koblensaares  Ammoniak  darcb  Baiytwasseis,  noeb  Sebwelelani- 
moniam  darcb  die  Firboog  oder  Reaj^nqwpier  wabrsnnebmen  ist 
and  erst  wenn  die  so  erhaltene  Losung  einige  Zeit  bei  gewSbnIicber 
Temperator  aafbewabrt  wird,  oder  schneller  beim  Brwftrmen,  tritt 
eine  Zerselrang  in  Jener  Welse  auf. 

Bs  verdnen  rieb  somit  auch  in  wlstrigor  LSsaog  ein  MolekSl 
COS  mit  2 Molekül  HH«  naob  der  Qletcbnog: 

C08-l-2NH,i-  CO 

^8  N  H4 

zu  ozysulfocarbaminsauretn  Ammoniak,  welches  dann  einestbeils  iq 
Harnstoff  und  Scbwefelwasserstoff,  anderantbeils  onter  Wosserauf- 
nabne  in  koblensaares  AmoMniak  and  Bebwefelammoniom  aerfUU: 

.NH,  .NH, 
1)  CO  CO  -i-H,S 

'^8NH4  '^NH, 

..NN, 

%)       CO  H-HfO  — CO,-l-NH,+H,S. 

'  SNH, 

Xetstere  Beaotion  tritt  vollst&ndig  in  den  Hintergrund  gegen 
erstere,  wenn  man  die  mit  Kohlenoxysulfid  in  der  Kälte  gesättigte 
Ammoniaklösung  sofort  mit  frisch  gefälltem  Bleibydcoxyd  oder  mit 
Wasser  angesobütteltem  Bleiweiss  obne  Anwendung  von  Wirme  be- 

I)  DieM  B«r.  IX,  989. 

*)  AnnaL  d.  Chflm.  Snp.  V,  2M, 
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bandelt,  so  dass  nach  dem  FÜltriten  und  Eliid«iipfeD  der  PMieigkeit 
belriehdidie  Aieagan  woa  Harnstoff  sarSekbleiben. 

Selbst  sogar  wenn  die  Sftttigung  des  wXasrigen  Ammoniak  mit 
Kohlenozysnifid  bei  gewöbnlicber  Temperalor  ▼oigenommeo  wird,  sind 
anteglteb  nor  geringe  Mengen  von  Zersetsoogsprodnklen'des  ozjsnl- 
focarbamineawren  Ammoniaks  vorbanden,  die  Hauptmenge  desselben 
also  oocb  intact 

Wenn  sieh  letiterer  Versneb  aneb  nicbt  tor  Darstellnng  grosserer 
Mengen  von  Harnstoff  eignete,  so  dfirfte  er  doeb  einestbeils  seiner 
sdinellen  nnd  leiehten  AnsHbrbarkeit  andererseits  der  cbarakteristi- 
seiien  Gestalt  wegen,  in  weleber  so  der  Harnstoff  glcicb  naeb  dem 
einfaeben  Eindampfen  snrfickbldbt,  sieb  als  Yorleaungsversoeb  ^)  so* 
wie  aar  ssbnellen  Oewinnong  kleiner  Quantltiten  dieses  Körpers  em- 
pfehlen« 

Ich  habe  so  stets  den  Harnstoff  nach  dem  Eindampfen  auf  gro- 
ssen UhrglSsern  zur  annähernden  Syrupconcistenz  und  allmaligem 
Brkaltenlasaen  in  mehr  als  zolllangen  Nadt^In  erliulteu,  die  nur  hie 
and  da,  wenn  die  uiii  Kohlenoxvsnlfid  behandelte  Ammoniaklusiiitg 
direct  eingedampft  war,  von  einer  kleinen  Menge  Sciiwuleiammoiiiuiu 
oder  Schwefel  ein  wenig  gelblich  gefärbt  sind. 

Vielleicht  durfte  auch  hier  der  Harusioffbildung  die  des  isomeren 
cyansaureu  Ammoniake  vorausgehen,  welches  sich  ja  nach  den  Ver- 
suchen von  Fleischer  bildet,  sobald  ox/bulfocarbamiDsaures  Am- 
moniak bei  niederer  Temperatur  durch  Quecksilberoxyd  entschwefelt 
wird  und  welches  auch  bei  analoger  Behandlung  mit  Bleioxydbjdrat 
oder  Hleiweiss  zu  entstehen  scheint. 

Wenigstens  enthielt  die  mit  frisch  gefälltem  Bloioxydhydrat  ent- 
achwefelte  und  von  Sporen  Kohlensäure  befreite  Flüssigkeit  einen 
Körper,  welcher  auf  Zusatz  von  Säuren  lebhaft  Kohlensäure  ent- 
wickelte, eine  Erscheinong,  welche  dagegen  nicht  beobachtet  wurde, 
sobald  die  Fioasigkeit  einige  Zeit  gelinde  erwärmt  worden  war. 


54.  Brait  Sehaidt:  XBBinm  nttheiliiBgen. 
(Bingegsngen  am  Z,  Febniar.) 

1.    üeber  Bromoform. 

Ueber  das  speeifisebe  Gewicht  des  Bromoforms  finden  sich  in  den 
Lebrbfiebero  zwei  Angaben,  welche  wesentlich  diffisriren,  indem  nach 
der  einen  dasselbe  2.13  (Löwig,  Annal.  d.  Chem.  3,  295)  nach  der 
anderen  2.90  bei  12^  (Cahonrs,  AnnaL  d.  Chem.  63,  352)  betrigt 
Sine  Wiederbolong  der  Beetunmnng  des  speeiflsehen  Gewiebts  eines 

*)  Hitna  gumgu  da«  SiadampAn,  ohn«  Sattchwaflong  mit  BkiwtiM. 
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durch  die  Analyse  *af  seine  Reinheit  geprüften,  bei  149 — 150^  sie- 
denden Bromofbrma  ergiri»  bei  14.5«  Cnbonre  2.90  bei  12o. 

II.   Ueber  Jodwasieretoffsaares  and  bromwnasereloff- 

8«ares  Morphin. 

BetfigUeb  dee  Jodwataentofiennren  Morphins,  welebea  neben  dem 
aalaaaoren  and  acbwefelaaaren  Salsen  anneiliche  Anwendung  findet 
bemerkte  Pelletier  ^)  daaa  dasselbe,  erhalten  dureb  Anflteen  Fon 
Morphin  in  Jodwasserstoilhiore  ein  weisses,  seidenglinaendes,  in  Wasser 
aiemUeh  Idcbt  Idsfiebes  Sal»  aei,  wogagen  nach  Winicler')  diese 
Yerbindang,  dargestellt  dofoh  Weehselwirkang  von  Jodkaliom  nnd 
esstgsanrem  Morphin  ein  in  Wasser  kaom  Idsliches  Sala  bildet  Da 
anch  die  Angaben  fiber  den  Wassetgehalt  schwanken,  so  batte  ea  den 
Anseliein  als  aden  beide  Körper  wesentlieh  von  einandw  ▼ersefale- 
dene  Mparate.  Dass  dies  indessen  nidit  der  Fall  ist,  mugea  diese 
Versnobe  aeigen. 

leb  habe  dieses  Sala  nach  beiden  Darstellongiweisen  bermtet  nnd 
gefunden ,  dass  'die  dabei  erhaltenen  Präparate  weder  in  der  Zosam-  • 
mensetsnng,  noch  in  der  LSsUehkeit,  noch  in  ihren  sonstigen  Eigen- 
Schalken  iigeod  welche  Veraebiedeidieitan  aeigen,  beide  Verbindungen 
krystallisiren  in  langen,  seidengltaienden,  sq  Rosetten  gruppirten  Na^ 
dein,  denen  die  Znsammensetsuog  C'^  H^q  NO3HJ  +  2HsO  an- 
kommt. Die  f  wei  Moleküle  Krystallwassers  verlieren  beide  bei  100^, 
am  sie  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  vollständig  aufzunehmen. 
In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  nur  wenig,  leichter  dagegen  in 
beissem. 

Da  auch  fiber  das  gleichfalls  jetzt  ujuiuiigrach  angewandte  broui- 
waaserstoffsaure  Morphin  mir  in  der  Literatur  bezuglich  seiner  Zusam- 
mensetzung keine  Angaben  vorgekommen  sind,  habe  ich  auch  die  so 
Verbiuduug  durch  Neutralisation  von  Bromwasserstoflfsäure  mit  Mor- 
phin dargestellt  und  sie  der  Analyse  unterworfen. 

Es  krystallisirt  dasselbe  ähnlich  dem  jodwasserstoffsauren  Salx 
in  langen,  weissen  Nadein,  die  zu  dichten  Büscheln  gruppirt  sind. 
Dasselbe  entb&lt  2  Moleküle  Krjstaliwasser,  welche  es  bei  100*^  ver- 
liert, so  dass  demselben  die  Formel  C^f  N  O«  Br  H-i- 2Hj  O 
aoaoertheilen  ist. 

Halle  n.  8.,  UniTersititslaboratorinni,  Janoar  1877. 

')  Gmelin,  organische  Cbemi«  VII»  1S<I1. 
Chem.  C«atr.  1861,  146. 
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fi5.  A.  K«rn:  Heber  die  Dentettvag  ven  XeooMtfaylaniliB. 

(Einge^ngen  ftm  94.  Janotr;  veri.  in  der  Siteiioff  tod  Hrn.  OppenbeimO 

Es  ist  eiue  allgemein  aiigenommene  Thatsache  und  als  solche  in 
jedem  Lehrbach  der  Chemie  zu  lesen,  dass  äquivalente  Mengen  Anilin 
und  Jodmethjl  jodwasserstoffsaares  Monomethylanilin  geben  und  die 
Einfachheit  der  Formel,  in  welcher  dieser  Prozess  gewöhnlich  seinen 
Aosdruck  findet,  hat  wohl  kaum  welche  Zweifel  an  ihrer  Richtigkeit  auf- 
kommen lassen.  Ich  kam  im  Verlaufe  einer  Arbeit  über  Methylviolet 
da/u,  mir  Monomethylanilin  in  eben  genannter  Weise  darzustellen,  allein 
ich  war  niciit  wenig  erstaunt,  als  das  erhaltene  Produkt,  durchaus 
nicht  die  erwarteten  Eigenschaften  zeigte.  Soweit  es  nun  meine  für 
aolcbe  Arbeiten  beschränkte  Zeit  gestattete,  suchte  ich  durch  einige 
Versuche  diese,  allen  AnDahmen  wiedersprecbeode  Thaiftacbeo  aafso- 
kl&ren. 

Das  za  allen  meioen  Versuchen  ?erwandte  Jodmetbyl  siedete 
innerhalb  eines  Grades  und  das  Anilin  siedete  constant  bei  183^ 
(corrig.)  Nach  A.  W.  Hofmann  giebt  das  Monomethylanilin  mit 
Cfalorkalklösuug  keine  violette  Färbung  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetst  scheiden  sich  keine  Krystalle  aus.  Es  siedet  zwischen  190 
and  19P  und  hat  das  spec.  Gew.  0.976  bei  15°,  während  Dimetbyl* 
anilin  twiscben  191  und  192^  siedet,  den  Siedepunkt  des  AniUne  sa 
182^  angeoomnen  <). 

Meine  ersten  Versacke,  mit  ganz  genau  Squivalenten  Mengen 
Jodmethyl  und  Anilin  ausgeführt,  gaben  nun  stets  ein  Produkt,  das 
mit  Chlorkalkldsung  sehr  deutlicbe  Anilinreaction  zeigte,  nur  dass  sie 
merklich  langsamer  wie  mit  reinem  Anilin  eintrat  und  das  mit  ver- 
dfinnter  Scbwefelsänre  Tollkommen  fest  wurde.  Das  spec  Gew.  der* 
selben  war  bei  15^  0,9867  und  destiliirte  swischen  187  und  190*  tu 
80  pCt  Sber,  ohne  dass  eine  erhebliche  Gonstans  des  Siedepunktes 
beobachtet  werden  konnte.  (Die  Siedepunkte  dnd  stets  corrig.  und 
das  verwendete  Thermometer  seigte  fBr  Anilin  188**) 

Derselbe  Versuch  in  der  Weise  ansgefiihrt,  dass  das  AoilSn  ndt 
der  S&chen  Menge  Methylalkohol  verdOnnt  wurde,' geb  dasselbe  Resultat. 
Durch  die  Verdfinnnng  des  Anilins  war  es  InSglieh  alles  Jodmetbyl 
in  der  BüQte  insusetsen,  ohne  dass  eine  Beaction  eintrat,  so  dass  ich 
nachher  beim  Einleiten  der  Beaetion  durch  gelindes  Brwirmen  die 
Sicherheit  hatte,  dass  das  Anilin  und  Jodmethyl  vollkommen  |peich- 
mie^  gemischt  waren.  Das  ans  diesem  Versuch  erhaltene  Oel  leigte 
ausser  den  oben  genannten,  auf  grossen  Anilingehalt  hinweisenden 
Beactieoeii  das  spec  Oew.  0,9878  bei  15^  und  dedete  sum  grfistten 
TWi  awisdien  188  und  191^ 


*)  DiMt  BMithte  Vn,  &  Mi. 
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leb  0rwibDe  luer,  d«M  !cb  das  mit  NatronlMigie  »bgeadiledeDe 
Oel  in  aUcD  atinen  YcctacbeD  mit  W«as«rdampf  fibertotiUirle,  dem 
siebenten  Weg  nm  es  Tmi  Jod  gans  so  befreieo.  Die  geringsten 
Sparen  Jod  Terblodern  die  Erkennung  der  Anilinreaetion  mit  Cblor- 
kalk.  In  dieser  ManipoUtaon  liegt  aber  ancb  die  JSikllruog  far  -die 
kleinen  DIfferenaen,  welebe  die  spec.  Oew.  der  Oele  aas  gleioben 
Yprsncben  zeigen,  denn  das  wtorige  Destillat,  dessen  Volomen  stets 
wecbselte,  war  natfirlicb  mit  den  in  Wasser  leiebt  Idslicbem  Anilin 
gesättigt.  Um  diesen  Verlast  bjögliebst  an  bescbrinken,  sättigte  ieb 
das  Destillat  mit  Kocbsals,  dagegen  nnterliess  icb  es,  dasselbe  fBr 
sieb  noeh  einmal  in  destiUiren,  nm  es  so  aof  ein  mSglicbst  kleines 
Volomen  an  bringen. 

Naeb  diesen  Beobaebtungen  war  es  mir  wabrscbeinticb,  dais  beim 
Zusammenbringen  von  Aqoivalenten  Mengen  Anilin  und  Jodmetiiyl 
kein  Monometbylanilin  entstehe,  sondern  dass  das  Prodokt  ein  Ge- 
menge Ton  DImetbjIanllin  and  Anilin  darstelle.  Bs  könnte  aber  der 
Einwand  erhoben  werden,  dass  bei  obigen  Versncben  In  den  ersten 
Stadien  der  Reaction  doch  Monometbylanilin  gebildet  gewesen  sei, 
dass  aber,  indem  die  entstandene  Jodwasserstoffsfiure  sich  mit  Anilin 
verbanden  habe  und  so  die  Hälfte  des  Anilins  der  Reaction  entzog, 
die  zweite  Hälfte  des  verwandten  Jodmethyls  auf  das  frei  gebliebene 
Monomethylanilin  weiter  eingewirkt  und  dasselbe  in  jodwusserstoff- 
saures  Dimethylanilin  übergeführt  habe.  In  Formeln  ausgedrückt, 
den  Prozeas  in  folgende  zwei  Phasen  zerfallend  gedacht:  " 
2(Cj  H5  .  NHa)-^-  CH3  J  =  H,  .  NU  (CHO-+-Cc  H,  .  NHj  .HJ; 
Cc  FI,  .NH(CIl3)4-CH3  J  =  Cg  H^  .NCCllj),  HJ. 

Wenn  ich  diesem  Gedankengang  entsprechend  auf  1  Aeq.  Anilin 
nur  ^  Acq.  Jodmethyl  einwirken  liess,  so  mnsste  icb  ein  reines  jod- 
wasserstoffsaures Anilin  nnd  Monomethylanilin  bekommen.  Ein  in 
diesen  Verhältnissen  ausgeführte  Operation  gab  das  interessante  Re- 
sultat, dass  aus  dem  jodwasserstoffsauren  Salz  in  der  That  voUkouinien 
reines  Anilin  gewonnen  werden  konnte,  somit  die  erste  Voraus- 
setzung richtig  war.  Der  flüssig  gebliebene  Tbeil,  der  das  gewünschte 
Monometbylanilin  sein  sollte,  gab  aber  wieder  alle,  für  grossen  Ani- 
lingehalt sprechenden  Reactiooen.  Das  spec.  Gew.  dieses  Oeles  war 
0.9896  und  destillirte  wieder  zum  allergrossten  Theil  unter  191  ^.  Ks 
wurden  die  Destillate  von  Grad  zu  Grad  aufgefangen.  Jede  ein- 
seine  Fraction  zeigte  mit  Chlorkalklösung  violette  Färbung  uud 
erstarrte  mit  verdfinnnter  Schwefelsäure  zu  Krystallen.  Auch  mit 
Acetylchlorid  wurde  jede  Fraction  sowie  das  Ganze  in  der  von 
A.  W.  Hof  mann  angegebenen  Weise  behandelt,  aber  durchaus  keine 
Krystallisation  erhalten.  Die  Acetylprobe  habe  ich  auch  mit  Pro* 
dukten  anderer  Versuche  mehrmals  aosgefalirt,  aber  da  dieselben  trota 
mdglicbst  ersobdpfender  Bebandinng  mit  ferdfiaoler  Sobwefelsiore 
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inuper  moch  mailinliallig  bliebMi,  so  lege  ich  aof  dieselben  keinen 
grossen  Werth  and  habe  ich  sie  vorhin  nur  erwähnt,  weil  sie  mit 
jeder  einieln  Fraction  gemacht  wurde  und  in  einer  derselben  Mono- 
methylanilin  doch  hätte  uberwiegend  vorherrschend  sein  miiisson. 

Dieses  Resultat  musste  obige  Erklärung  des  Prozesses  verneioeu, 
und  es  war  mir  nach  all  diesen  Versuchen  zur  Ueberzeugung  gewor- 
den, dass  der  wahre  Verlauf  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  aof  Ani- 
lin in  folgender  Formel  seinen  Ansdrack  findet: 

1)  3(Ce  Hj  . NH.)     2CH, J  =  C«      .  NCCH,)^ 

-4-2(C6  H;   NH,  .  fM\ 
Es  konnte  allerdings  der  ii^roaeift  in  dieaen  Verh&ltniMen  auch  so 
interpretirt  werden,  dass: 

2)  3(Ct  H,.NH,)-+-  2CH3  J==  Cß  H5  .NHj  .  TU  -f- 

C«H|.N(CH,}t.HJ-»-C«  U^.NHt 

oder 

3)  3(Ce      .  N  H,)  -4-  2CH,  J  »  2(0^      .  N  H  .  CH3  .  H  J) 

Cf  H|  •  N  Hf 

oder 

4)  3(CgHj.NH,)-l-2CH3J  =  C6  Hj  .NH.CH,  + 

H(  •  NH •  CUg  *  HtP  ■+"     H| .  NH^  •  H J« 

Die  unter  2,  3  nnd  4  angefahrten  Bl^tiehkeilen  werden  dorcb 
die  Ina  jetst  erwibnten  Versoobe  bereits  verneint  nnd  am  die  Bieh- 
tigktit  der  eiet  aufgestellten  Formel  sn  bewdaen,  genügte  es  aehoo 
die  QpMntitlt  ond  Reinheit,  resp.  ZoiMimenietsang  der  KiyttaUe  fesl- 
.  soatdlen,  welehe  bei  dner  In  diesen  Mengenverbfiltusssn  ansgsflttinen 
Operatloii  erlmlten  wurden.  Ich  erhielt  ans  diesem  Tersoehe  105  Orm, 
Infttroefceneii  Salses,  während  theoretisch  118  Ghrm.  feilangt  werden. 
Die  quaotitatiYe  Bsstimmung  der  HJ  eigab  im  Büttel  «ns  swei  Bs- 
•timoiangea  5^5  pOt. 

Theoretisch  werden  gefordert: 

für       H,  .  NHj  .  HJ  .  57.4  - 

für  Cß  H5  .NU  .  CII3  .HJ  54.0  - 

für  CjH,  .N(CH3)5,.HJ  51.0  - 

Die  anter  4  angefahrte  Formel  fordert  für  das  jodwssssistoibaare 
Sala  55.7  pCt.  HJ.  Aas  all  diesen  Zahlen  iat  an  ersehen,  dass  die 
gefundene  Menge  H  J  der  von  reinem  jodwasserstoffsaurem  Anilin  ge- 
forderten am  nichsten  kommt.  Zieht  man  aber  in  Betraebt»  dass  dem 
Salse  noch  Sporen  fon  Bensol  anhingen,  mit  welchen  es  aimlisb  ans 
der  Beactionsmasse  abgesclueden  wnrde,  nnd  die  ieh  nicht  got  entfernen 
Icoonte  ohae  einen  Theil  desselben  sii  veriieren,  nnd  dass  femer  beim 
Troeknen  an  der  Lnft  viele  Kryitalle  sich  sehen  gelb  gefirbt  betten, 
so  mnss  man  die  Kiystalle  ToUends  fBr  reines  Jodwaeo— lel^aures 
AniHn  «nspreehea. 
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Diese  Zahl  ond  die  relativ  gewonnene  Menge  des  Sal- 
les würden  demnach  die  anter  1  aufgestellte  Formel  he- 
st&tigen. 

Um  jeden  anscheinend  berechtigten  Einwand,  den  man  gegen 
diese  Beweisführung  erheben  kann,  zu  beseitigen,  wurde  ich  gerne 
z.  B.  auch  in  dem  andern  ,  in  der  Benzollösung  enthaltenen  Produkt 
der  Reaction  eine  Bestätigung  gesucht,  überhaupt  noch  manche  ana- 
lytische Belege  beigebracht  haben,  allein,  wie  schon  im  Eingang  er- 
wähnt, musste  ich  mich  der  Zeit  halber  auf  das  allernothwendigste 
Beweismaterial  beschränken. 

Ich  halte  es  mit  diesen  Versuchen  demnach  für  vollkommen  er- 
wiesen, dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodmetbyi  auf  Anilin  nnter 
keinen  Verhältnissen  Monometbylunilin  entsteht,  und  halte  ich  dieses 
Retaltat  mit  dorn  von  mir  schon  früher  Mitgetheilteo  ^)  über  die  Reac- 
tion von  Methylalkohol  auf  salzsaures  Anilin  zusammen,  so  darf  ich 
mich  wohl  allgeinoin  dahin  ausdrücken,  dass  durch  Einwirkung  von 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodmethyl  auf  Anilin  kein  Monomethylanilin  er^ 
halten  wird,  sondern  dass  die  Substitution,  wie  schon  damals  ausge- 
sprochen, sich  stets  aaf  die  beiden  Amidwasserstoffatome  des  Anilins 
erstrecke  ond  zwar  so,  dass  das  einmal  angegriffSene  AnilinmolecAl  so- 
fort in  Dimethjlanilin  fibergeiSbrt  wird. 

Ich  hatte  leider  keine  Zelt  festanstetten,  ob  aneh  die  kohleastoif- 
reicbem  Halogenalkyle  sich  in  dieser  Weise  verhalten.  Wenn  ich 
hier  snniehst  positiv  nachsnweisen  yersocht  habe,  dass  mit  einer  Me- 
tbylhalogenTerbindnng  kein  Monomethylanilin  sn  erhalten  ist,  so  soll 
daoat  die  Eilstensfthigkeit  desselben  nicht  bestritten  sun,  wohl  sber, 
dsss  es  bis  jetct  noch  nicht  dargestellt  wnrde.  Ich  würde  erwarten, 
dass  dasselbe  aof  anderem  Wege  sn  erkalten  ist,  s.  B.  entsprechend 
der  Diphenylaminbildung  ans  Monpmethylamin  ond  salssanrem  Anilin. 
Diese  Möglichkeit  experimentell  sn  prüfen,  ist  mir  ebenftdis  nnmüglieh 
gewesen.  * . 

Zu  Gunsten  meiner  oben  ausgeführten  Ansicht  muss  ich  auch 
von  Ad.  Weber  ausgeführte  Versuche  in  anderer  Richtung  an- 
führen. Beim  Erhitzen  von  reinem  aalzsaurem  Dimethylanilin  erhielt 
er  nämlich  nicht,  wie  man  der  Formel  nach 

Ce  H5  .N(CH,)8  .HCl  =  Ce      .NH  CH, GH,  Cl 
erwarten  sollte,  Monomethylanilin,  sondern  er  behielt  stets  onverän- 
dertes  Dimethjlanilin  nnd  Anilin  snrüek,  also  der  Formel  entsprechend: 

SC«  H, .  N(CHOs .  HCl «     Hft . N(CH,)a  +  C«     .  NH, 

-»-2CBtCl 

0  I>i«M  B«r.  Vm,  771. 

hung^-DISNitstios,  Zflrich  1S7S. 
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Zun  SeUiiM  IBbr«  ich  udi  noeh  die  tpae.  Oew.  und  die  frac- 
timfirte  DMiOlftlioii  sweier  kfintllidieii  Qemii^  von  Dfnetbjrlaiiiliii 
nnd  Anilin  an: 

Dm  Dimethylanilio  hatte  daa  apee.  Oaw.  0.9645  )        .  ^ 
Das  Anilin  -      ...     1.0260  j       1^  • 

Nan  gaben 

75  pCt.  DimethyUoilin  and  )  das  speo.€kw.  0,9852  und  85  pCt  destil- 
25    -    Anilin  i  lirten  unter  190°  über. 

50  pCt.  Dimetbjlanilin  and  )  das  specOew.  0.9042  und  90 pCt.  deatil- 
50    -    Anilin  l  lirten  unter  190*^  über. 

Offenbach  a.  M.,  den  20.  Januar  1877. 


56.  Ernst  Schulze  und  J.  Barbieri:  Ueber  das  Vorkommen 
CStttaiBiBaiiire-Amidet  in  den  Kilrhiakiiinliiig»ii. 

(Eiopref^anfren  am  3.  Februar.) 

Eb  ist  eine  schon  eeii  langer  Zeit  bekannte  Thatsache,  dass  viele 
Keimpflanzen  Asparagin  enthalten.  Die  bezüglichen  Beobachtungen 
sind  in  neaester  Zeit  .besonders  durch  Pfeffer^)  mit  Hilfe  einer  tum 
mlkrocbemiscben  Nachweis  des  genannten  Stoffs  geeigneten  Methode 
erweitert  worden.  Anob  bat  man  den  Asparagin-Gehalt  einiger  Keim* 
pflanzen  nach  einem  von  Sachse  vorgeschlagenen  Verfahren  ')  qvan- 
titativ  bestimmt.  Bei  Ansfubmog  dieses  Verfuhrens  kocht  man  die 
asparaginlialtigen  Pflansenextrakte  mit  H  Cl,  aerlegt  auf  solche  Weise 
das  Asparagin  in  Asparagins&ore  und  Ammoniak  nnd  berechnet  ans 
der  Menge  des  gebildeten  NH4  Cl  die  vorhanden  gewesene  Aspegarin- 
Qnantit&t 

NatürÜeh  kann  diese  Methode  nnr  dann  richtige  Zahlen  liefern, 
wenn  nicht  neben  Asparagin  andere  Amxde  vorhanden  sind,  welche 
glttchfails  beim  Kochen  mit  HCl  Ammoniak  liefdVn.  Einige  Beoh- 
aehtnngen  denten  darauf  hin,  dass  in  der  That  in  manchen  Keim- 
pflanxep  solche  Körper  vorkommen.  So  fanden  s.  B«  Sabanin  nnd 
Laskowskjr  dass  in  einem  Bxtrakt  ans  Kfirbiskehnlingen  beim 
Kochen  mit  HCl  eine  nicht  nnbedeatende  Menge  von  Ammoniaksais 
sieh  bildete,  dass  es  aber  nicht  möglich  war,  ans  diesem  Extrakte 
Asparagin  abfoscheiden;  nnd  Aach  Pfeffer  vermochte  in  Kürbiskeim* 
lingcn  kein  Asparagin  nachsnweisen. 

Diese  Angaben  brachten  uns  auf  den  Gedanken  zu  prüfen,  ob 
liier  vielleicht  statt  des  Asparagios  ein  homologer  Körper,  2.  B.  ein 

>)  Jalnbeeiier  f.  winaiMliaftl.  Botanik,  Bd.  8,  S.  4S9. 

^)  Landwirthsch.  Versuchsstationeiiy  Bd.  16,  8.  tl. 

»)  Ebendaselbst,  Bd.  18,  S.  406. 
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Aaid  d»r  OloUminflore  aioh  ▼orÜMd.  W«m  lalslerM  4er  Pall 
w*r,  00  mante  tieh  ans  eiiMoi  mit  VLCk  gtkochlaB  BKinüiCiB  ms 
KöTbiskeiiiüingeD  Glataminsiare  «bsehoideD  lassen.  Dies  gefamg  In 
der  Tbat  ohne  pmm  Sehwierig^elt. 

Wir  verftthfea  In  folgender  Weise.  Die  fein  lenriebeneB  Keim* 
pflanzen  worden  mit  einem  Oemisch  ans  gleichen  Theilen  Wasser 
und  Weingeist  eitrabirt,  der  Extndrt  bis  rar  .VerflSehtigung  des  Wein- 
geists eingedampft  and  dann  niit  Bleiessig  ausgefällt.  Das  Piltrat 
vom  Bleiniederschlag  wurde  mehrere  Stunden  mit  HCl  gekocht.  Dann 
versetzten  wir  mit  Bleizuckerlösung  im  Ueberschuss,  filtrirten  das  aas- 
gfschiedone  Chlorblei  ab,  dampften  das  Filtrat  auf  ein  geringes  Vo- 
lumen eiu  uuU  vermiscbteii  «  s  darauf  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Alkohol.  Es  schied  sich  ein  Niederschlag  von  Hleisalzen  aus, 
welcher  abültrirt  und  mit  11.^  S  zerlegt  wurde.  Aus  dem  Filtrat  vom 
PbS  entfernten  wir  die  vorhandene  HCl  durch  Agjü  und  verdun- 
steten anf  ein  geringes  Volumen.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich 
Glutaminsäure  in  Krystallkrusten  oder  in  Form  eines  Krystallniehls 
aus.  Beim  Umkrystallisircn  erhielten  wir  die  für  Glataminsaure  so 
charakteristischen  glänzenden  Tetraeder. 

Die  Analyse  der  darch  ümkrjstaUisiren  gereinigten  KrysUUe  gab 
folgende  Besoltate: 

QiatamiBSäare  »  C^U^ifO« 

Gefuadeo.  verlangt. 

C   40.53  pCu,  40.81  pCt, 

H     6.71    .  6.12  - 

N    9.39   -  9.52  - 

O     —     -  43.55  • 

Die  Säure  zeigte  in  ihren  Eigenschaften  vollständige  Ueberein- 
stimmung  mit  der  von  uns  aus  Runkelrüben  dargestellten  Glutamin- 
säure. ^)  An  ihrer  Identit&t  mit  Olntamins&ure  ist  daher  nicht  xu 
sweifeln. 

Was  die  Quantität  des  Vorkommens  betrifft,  so  erhielten  wir  ana 
Kurbiskeimlingen,  welche  16  Tage  bei  Lichtabscblass  vegetirt  hattea, 
pro  100  Grm.  Trockensabstans  aogefähr  1.75  Qrm.  Glutaminsäure. 
Die  Abscheidung  der  Sfilire  gelang  nicht,  wenn  nicht  die  Extrakte 
suvor  mit  HCl  gekocht  worden  waren.  Aus  diesem  Verhalten  und 
ans  der  in  den  Extrakten  beim  Kochen  mit  HCl  stattfindenden  Bil- 
dung eines  Ammoniaksalzes  ist  zu  schliessen,  dass  die  Glutaminsäure 
in  den  Keimpflanzen  als  Amid  vorhanden  war.  Das  Wahrscheinlichste 
ist  wohl,  dass  Olntamin  «  C»HsNO|NH,  sieb  vorfand.  *) 

' )  Diese  Ber.  X,  8.  86. 

-)  Wftlirsrhfnnlich  ist  dieser  Korper  in  Wasser  «ehr  leicht  losÜch;  <jinr  dir«ct« 
Abicheiauug  deaaelbeo  Aot  deo  Extrakten  duroh  KiystalliMOtoa  gelingt  daher  nicht. 
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Wenn  aum  «Dnimmt,  daas  die  geanininte  Ammoniekmenge,  welebe 
beim  Koehen  der  Extrakte  mit  HCl  sieb  bildete,  aoe  Ofaitamin  ent- 
•tanden  ist,  so  wfirden  die  16tägigen  Keimlinge  in  der  Troekensnb- 
stans  3.8S  pCt.  Glatamin  (entspteobead  9.86  pOt.  OlnUminsfare)  ent- 
balten  beben.  Daas  die  Olntaminsftaremenge,  welobe  wir  sor  Ab- 
scheidqBg  bringen  konnten,  riel  geringer  war,  kann  niebt  als  ein 
Beweis  g^n  die  obige  Annabme  angeseben  werden;  denn  eine  toU- 
ülndlge  Gewbinaog  der  In  den  Extrakten  TOiiiandenen  01ataminsäare 
ist  wohl  eebon  desbalb  niebt  möglich ,  weil  wahrscAieinKeb  das  glut- 
aminsanre  Blei  aas  der  wissrigen  Ldsnng  dorch  den  Weingeist  nicht 
voUstindig  aosgefftllt  wird. 

Die  angekeimten  Kürbissamen  enthalten  kein  Glutamio,  sondern 
dieser  Körper  bildet  sich  erst  während  der  Keimung. 

Nach  den  Untersuchungen  Pfeffer's  kann  es  keinem  Zweifel 
unterliegen,  dass  das  Asparagin  während  der  Keimung  ans  Ei  weiss- 
Stoffen  entsteht  nnd  in  den  Keimpflanzen  später  wieder  za  Biweiss 
regeoenrt  wird  —  dass  es  also  die  Translocation  der  Biweissstoffe 
in  dem  Keimpflanzen  vermittelt.  Bs  ist  wohl  anzunehmen,  dass  Glut- 
amin die  gleiche  Rolle  zu  spielen  vermag.  Auch  ist  es  vielleicht 
nicht  an  wahrscheinlich,  dass  dieser  letztere  Körper,  ausser,  in  den 
Kfirbiskeimlittgen,  aach  noch  in  anderen  Pflansenkeimlingen  statt  des 
Aaparagina  oder  neben  demselben  auftritt 

Zfirieb,  agiienltorcbemieehes  Laboratorium  des  Polytecbnieums. 


07.   Ferd.  Tiemann  jl  Vagajosi  Nagai:  Heber  Alphahomo* 
TanilliiiaiaM»  Alphahanoprotocateehnsäire  und  Abkömmlinge 

derselben. 

(Ans  dsn  Bsrl.  UBiv.-Iisborai  CCOZU.) 

Voigetrsgen  in  der  Sltiaog  Tom  15.  Januar  Ton  Hrn.  Tiemann. 

V^or  einiger  Zeit  haben  wir*)  nachgewiesen,  dass  Acetvanillin- 
säure  und  Acetvanillip  entstehen,  wenn  man  Aceteugenol  in  ver- 
dünnter Essigsaure  vertheilt  und  die  so  erhaltene  Emulsion  mit  Ka- 
liumpermanganat oxydirt.  In  der  letzten  Mittheilung  über  diesen 
Gegenstand  haben  wir  angeführt,  dass  bei  der  Oxydation  des  Aceteu- 
genols  unter  gewissen  Umständen  ausser  den  beiden  genannten  eine 
von  denselben  durchaus  verschiedene  dritte  Verbindung  gebildet  wird 
Es  ist  uns  gelangen,  die  chemische  Natur  der  letzteren  Substanz, 
sowie  die  Bedingungen  ihrer  Bildungsweise  durch  die  im  Nach- 
stehenden beschriebenen  Yersnche  n&her  £ostsasteilen.    Das  Acetea- 


>)  DittM  Beriohte  DL,  62  ood  418. 

14* 
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genol,  von  welchem  wir  bei  unserer  Untersacboog  aasgegaugen  sind, 
haben  wir  in  folgender  Weise  dargestellt  • 

# 

Aeefteagenol. 

/Cj  H5 

xOC,B,0 

Bin  Gemtseh  ans  gleiobeo  Oewiofatotbdlen  Eugenol  und  BMig- 
aiareanbydrid  worde  am  Bfiekflnstkfibler  3  —  4  Stunden  gekoebt. 
Nacb  Ablanf  dieser  Zeit  ooterwarf  man  daa  Beaetionsprodaot  direet 
der  Destillation.  Bs  gingen  dabei  tanicbst  Bssigsinre  nnd  Bssig- 
sSureanbydrid  Aber.  Darnaeb  stieg  das  Tbermometer  raseb  auf  etwa 
270  Bei  dieser  Temperatnr  deetilUrte  ein  farbloses  Oel,  welcbes 
beim  Brkalten  sn  einer  dorebsicbtigen  Krystallmasse  erstarrte. 

Die  mit  der  reinen  Verbindung  angestellte  Elementaranalyse  Abrte 

zu  folgenden  Zahlen: 

Tliaofi«.  ▼«Mdi. 
144       69.90  pOt  69.82  pGt 

Hl 4        14         6.79   •  6.92  - 

Ot   48       28.31    -  — 

206  100.00  pCt. 
Aceteogenol  schmilzt  bei  30  —  31^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  ist  in  Wasser  und  verdünnter  kalier  Alkalilauge  unlös- 
lich und  wird  von  siedender  Alkaliiauge  in  Eugenol  und  Essigsäure 
zerlegt.  In  concentrirter  Scbwefelsaore  löst  sieb  Aceteogenol  mit  tief 
rotber  Farbe  auf. 

AcetalpbabomovanillinsSnre. 

CH, -  -COOH 

•vOCj  Hj  O 

Wenn  man  in  eine  Auflösung  von  IT)  Gr.  Aceteugenol  in  20  Co. 
Eisessig  unter  fortwährendem  Uraschutteln  allmählich  eine  zuvor  auf 
35  —  400  erwärmte  Lösung  von  50  Gr.  Kalium pcrmunfiaiiHt  in 
2000  Cc.  Wa.sser  fliessen  Ifisst^  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  Mariiran- 
saperoxyhydrut  sich  aossoscheiden.  Nachdem  man  die  gesammte 
Meng«  der  Cham&leonlosung  hinzugesetst  hat  und  die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  ist,  filtrirt 
man  ab  nod  dampft  das  Filtrat  auf  ein  geringes  Yolnm  ein.  Fügt 
man  nnn  etwas  mehr  als  die  dem  Kalium  des  angewandten  Kalium- 
perm nnganats  äquivalente  Menge  Ton  Schwefelsäure  bintn,  so  gesteht 
die  Lfösuog  bei  c1<  m  Erkalten  ca  einem  Krystallbrei,  in  welchem  man 
mit  bloetem  Auge  lange,  platte,  durchsichtige  Prismen  neben  feinen, 
matten,  nndansbsicbtigen  Nadeln  erl^ennt.   Bs  sind  dies  Kijstalle 
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swei«r  darduMit  micliisdMier  Verbtiidmigen.  Di«  In  der  ■oletit  er^ 
wlhnteti  Form  ateh  MUMelMidende  Sabatam  ist  AettTmnUlinsiai«,  d«ren 
BigeoaeliafteD  wir'}  tot  einiger  Zeit  betohrieben  haben.  Dieselbe  ut 
In  Waaeer  aohwiei^i^  VMUAk  als  die  in  den  glinaenden,  dnrefasiebtigea 
Prismen  kijatallisirende  Verbindong.  Beide  Kdrper  ktenen  doreh  ein 
bloflg  wiederholtes,  methodisehes  UmlirjsCallisireo  von  einander  ge- 
trennt werden.  Die  Zosammenseczong  der  anf  diese  Weise  Isolirten 
nenen  Yerbindnng  liest  sieb  nach  der  dandt  angssteUten  Elementar- 
analjrse  dorcb  die  Pormol  Cn       0^  aosdrfi^en. 

TlMOiit.  Vfinob. 

Cit      138       58.93  pCt  59.18  pCt 

Hl,    '    IS        5.35  -  5.68  - 

Oj   80       85.78  «  — 

284      100.00  pCt. 

Die  Substanz  löst  sich  leicht  in  eitdeiideui  Wasser,  Alitohol  und 
Aether,  schwieriger  in  kaltem  Wasöer.  Sie  ist  eine  starke  Säure, 
zer«et2t  Natriumcarbonat  unter  Aufbrausen  und  giebt  mit  Basen  gut 
krystallisirende  Salze.  Sie  schmilzt  bei  140*  (uncorr.),  ihr  Schmelz- 
punkt liegt  nahe  bei  dem  der  Acetvaniilinsäure  (142®).  Wenn 
man  die  neue  Säure  längere  Zeit  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
spaltet  sich  daraus  Essigsäure  ab  and  es  entsteht  ein  in  kalter  AI- 
kaiilaoge  unlösliches,  wahrscheinlich  lactidartiges  Anhydrid  der  Im 
Folgenden  beschriebenen  Alphabomovaniilinaaore,  welches  wir  bislang 
nicht  näher  untersucht  haben. 

Bei  längprem  gelindem  Schmelzen  mit  Kaliumbydrat  geht  die 
Verbindung  in  Protocatechusäure  über.  Wenn  man  die  Subsanz  bei 
60 — 70®  (bei  niederer  Temperatur  wird  sie  nur  langsam  angegriffen) 
in  essigsaorer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  ozydirt,  so  wird  sie 
nahezQ  quantitativ  in  Aoetvanillinsäure  omgewandelt.  Sie  ist  nach 
diesem  Verhalten  aas  Aceteogonol  durch  einen  anvollständigen  Abbau 
der  Kohlenstoffseitenkette  entstanden ;  die  bei  der  Analyse  des  Körpers 
•rhalteDen  Zahlen  stimmen  mit  denen  äberein,  welche  die  Acetalpha- 
bomoYanilHnsiore 

CHa  -COOH 
C*H,;  OCH, 

verlangt. 

Als  diese  Verbindung  wird  die  neue  Saure  in  der  That  durch  die 
weiter  damit  angestellten  Versuche  charakterisirt.  Ehe  wir  die  Be- 
schreibung der  letzteren  fortsetseo,  fuhren  wir  noch  an,  dass  bei  alle 
den  erw&hoten  Oiiydationen,  auch  bei  der  der  Acetalphahomovanillin- 
ainre  so  AeetvanilUnsiors,  Acetfanillin  als  Nebenprodukt  gebildet 


)  mm  Borttbt«  VIII,  lliS. 
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wird,  welches  von  deo  gleiuliseldg  eotetaBdeneo  Siarea  durch 
Aafoehmen  der  OzTdatioaeprodnete  in  Aedier  nnd  Sdifttteln  der 
fttherischen  Loenng  mit  einer  wieserigen  LSeong  von  morem,  «ehweffig^ 
flanrem  Natrlam  efe.  l^eht  getrennt  werden  kann.  Dtü  der  Aoet- 
alpbidioimoTattilKnefore  entepreebenden  Aldeh^,  welcher  wahrsebetn- 
lieh  in  geringer  Menge  ebenlklli  enteteht,  haben  wir  unter  den  Oxy- 
dationsprodneten  des  Aceteogenols  noch  nicht  anfRnden  kfionen. 

Et  braocht  kaum  bemerkt  an  werden,  daae  Aeeteogenol  fast  aos- 
schliesslich  in  Acetranillinsäare  fibergeführt  wird,  weoa  man  dasselbe 
von  vornberein  bei  höherer  Temperatar  oxydirt. 

A  IphabomovAnillineinre. 

C9H10O4  —  C«H-,f-OCH, 

-OH 

Die  AcetalphahomovanilllneSare  wird,  wenn  man  eie  in  Natnudange 
löst  nnd  die  alkaliflehe  LSsang  einige  Zeit  erhitst,  in  alpbahooMi- 
vanillineanres  Natriom  and  eeeigpanres  Natrinm  umgewandelt 

Alphahomo vanillinsftnre  neben  VaniliintUn»  wird  erhalten,  wenn 
man  die  LSeong  der  Prodoote  einer  bei  niederer  Temperatar  (30  bie 
40^)  vorgenommenen  Oxydation  des  Aceteogenols  vor  dem  Ein- 
dampfen mit  Alkalilaage  fibersfittigt,  die  concentrirte  Losung  ao- 
•inert  ood  krystallisiren  Ifisst  Ein  solches  Sauregemiscb,  welches  die 
HHm.  Haar  mann  and  Reimer  in  ihrer  Fabrik  in  Holzoiinden  bei 
misslaugenen  Versachen,  aus  Eugenol  Vanillin  für  induBtrielle  Zwecke 
darzastelten,  erhalten  haben,  ist  ans  von  denselben  in  grösserer  Menge 
für  ansere  Untersachang  zur  Verfugung  gestellt,  and  anterlassen  wir 
nicht,  den  genannten  Herren  für  die  werthvolle  Unterstützung,  welche 
sie  uns  dadurch  geleistet  haben ,  an  dieser  Stelle  nochmalö  unseren 
verbindlichsten  Dank  zu  sagen.  Alphahomovanillin^äure  ist,  ob^chon 
in  Wasser  weit  leichter  löslich  als  N  auitiinsäure ,  von  der  letzfcreu 
durch  blosses  l  uikrystallisiren  nur  schwierig  zu  trennen;  die  Trennung 
beider  Verbindungen  von  einander  gelingt  jedoch,  wenn  man  das 
Geniisch  in  möglichst  wenig  Ammoniak  löst,  die  ammouiakalische 
Lösung  auf  30  bis  40  erwfirnit  und  mit  Salzsäure  schwach  über- 
sättigt. Es  krystallisirt  dabei  zunächst  Alpbahomovanillinsänre  aus; 
die  VanilUinsäure  bleibt  dagegen  in  der  Mutterlauge  zurück,  besonders 
wenn  man  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  unter  30  bis  25 
sinken  lässt.  Durch  mehrmaliges  Wiederholen  dieser  Operation  und 
späteres  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  oder  Benzol  wird  die 
Alphahomovanillinsäure  in  chemiHch  reinem  Zustand«^  erhalten.  Die- 
selbe scheidet  sich  aus  den  genannten  Lösungsmitteln  in  deutlichen 
sechsseitigen,  durchsichtigen  Prismen  aus,  welche  häufig  harmotomartig 
CO  rechtwinklig  gekreuzten  ZwillingskrystalleD  groppirt  sind.  Die 
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^  wohlwwgfbHdeten,  grosMB  KrysUlle  der  AipbahoimmiiHatlnre  heben 
dcb  unter  dem  Mikroskop  scharf  ab  yon  den  aternfSrmig  adgeord- 
neHO»  feinen  Nadein  der  Vanillinainr»;  die  mikroekopieohe  Unter« 
sachaog  bietet  daher  einen  willkomoienen  Anbaltsponkt  für  die  Be* 
artbeiluDg  der  Beinheit  der  auf  die  soleiit  beaebriebene  Weiae  ieolirten 
MQiB  VerbindoBf. 

Die  A  IphahotnofMÜliintänre  Idet  aich  eehr  wenig  in  kaltem  Benaol, 
mehr  in  aiedanden  Beaanl  und  kaltem  Wasaer,  leiebt  in  Alkohol 
und  Aelher.  Ihre  wiiscrige  LOaang  wird  dnrch  Biaencfalorid  eobwach 
giin  gefirbt;  von  oooeontrirter  Sebwefebinre  wird  die  Sftnre  mit  kanm 
wahrnehmbarer  beUreaaralber  Farbe  anreißet  tKe  in  einer  Irfiheren  ^) 
VerCiendichang  evwihnle  Benetion,  welehe  die  eretien  Proben  der 
▼on  nna  dargeetellten  Aipbahomovanillinainte  mit  eooeentrirter  Sehwe- 
Iblainre  gaben,  idbrta  tob-  Sparen  von  Bngenol  her,  welehe  der  da- 
mala  nieht  vdllig  rein  erhaltenen  Yerbindaog  noch  anhafteten. 

Die  raine  AlphahomovaoiUineiare  aohmllat  bei  142  bia  14$^ 
(nncoffr.)  nnd  eiatarrt  wieder  bei  117  bia  118^ 

Der  Umatand,  data  der  aoeben  erwähnte  Sehmelaponkt  mit  dem 
dar  AoatalphahomovnniUinainre  (bei  140  **)  nnd  dem  der  Aeetvanillio- 
aänra  (bei  143^)  aahean  fibareinatimmt,  hat  nna  verankaat,  die  in 
varaehiedenea  Operationen  dargeatellte  nnd  In  verachiedener  Welse 
gereinigte  AIpbahomovanillinaittre  wiederholt  an  aaalyairen,  am  die> 
aelbe  aieher  ato  ohemlachea  Individanm  feataoatellen. 

Wir  haben  dabei  die  folgenden  Beaaltate  erhalten: 

TliMfffo.  Temch. 

T.  TT.  ITT.         IV.  V.  VT. 

Cs      108     59.34  59.2.S     59.17     50.41     59.18     58.98  58.90 

10      5.49  5.7Ü      5.77      5.65      5.53      5.55  5.64 

O4      64    35.17   _        —         —        —         —  — 

182  100.00 

Die  obigen  Zahlen  lassen  aber  die  elementare  Zosammenaetaong 
der  nnteraochten  Verbindnng  keinen  Zweifel  an. 

Salze  der  /^.Ipiiuhomo  vanillinsäure. 

Die  Alphahomovanillinsäure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  da 
sowohl  der  W  anäerstoff  der  im  Carboxyl  vorhandenen,  als  auch  <ler- 
jenip;e  der  am  Beurolkern  haftenden  Hydroxylgruppe  durch  Metalle 
ersetzbar  ist.  Nach  den  bis  jetzt  gemachten  Heobachtongen  hilden 
»ich  leicht  nur  Salze  der  ersteren  Art;  die  folgenden  Angaben  sind 
daher  auf  dieee  au  beaieben,  wenn  ein  Andere«  nicht  beaonders  be- 
merkt ist. 

Das  Ammoniaksalx  der  Alphabomovanilliusäure  erhält  man  in 
feinen  Nadeln,  wann  man  die  Siare  in  der  iqoivaienten  Menge  eoa- 

>)  Diese  Berichte  IX,  419. 
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centrirter  AouDoniakfläMigkeit  in  der  WiniM  Itel  oimI  kiystaUisiraii 

Die  Kalium-,  Natriam-f  Calcium-  und  Bariumaalie  «bd 
in  Wasser  leicht  lötUcb  und  bleibeo  beim  Eindampfeu  ihrer  Ldamgm 
sonachst  nla  Syrape  norock,  welch»  sp&ler  kryatalliniach  erstarren. 

Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Ammoniaksak^  niit 
wenig  Kupfersulfat  versetzt,  so  färbt  sich  dieselbe  gruo,  auf  Zofats 
▼on  mehr  Kapfersulfat  wird  ein  grünes  Kupfersalz  gefällt. 

Aus  einer  Lösung  des  Ammoniaksalz scheidet  aidi  aof  Znaats 
von  BleiaeeCat  das  Bleisals  in  deutlichen  Krystallen  aus;  wenn  man 
der  Lösung  zuvor  fireiea  Ammoniak  hinaagefSgt  hat  oder  wenn  -man 
basisches  Bleiacetat  anwendet,  ao  wird  ein  volnnunfiaea»  aomtphes, 
basisches  Bleiaala  geflUt. 

Daa  Silbereala  erhält  man  ala  weinen,  krjatnUiniscben  Nieder- 
•chlag,  wenn  man  eine  Lfiaong  dea  Ammoniaksalses  mit  Silbemitiat 
▼ermiaeht.  Dasselbe  ist  In  siedendem  Wasser  swar  ISsUeb,  lisst  aieli 
daraus  aber  nieht  nmkrystallisirea,  da  es  sieb  in  der  Wirma  naab 
einiger  Zeit  anter  Abscfaeidnng  von  Silber  aeraetst. 

Das  aaf  gleiche  Weise  cHialtene  Zinksala  ist  eine  krystalKnischa, 
in  kaltem  Wasser  sehwerlSsliche»  weisse  Verbindong. 

LSeongen  der  alpbabomovanilllnsaaren  Alkalien  redneisen  Feh- 
ling* sehe  Lösnng  nieht. 

EreosoL  (HomogoajaooL) 

CH. 

CgH.oO  —  CeH.r-OCH. 

Wenn  die  Zusammensetzung  der  Alphahomovaoillinsfiure  wirk- 
lich durch  die  ans  deo  beschriebenen  Veraocben  gefolgerte  Constitn- 
tionaformel 

CH,  -COOH 

-OH 

ausgedruckt  wurde,  so  musste  daraus  durch  Kohlenaäureabspallung 
Kreosol,  der  bekannte  Bestandtheil  des  Buchenholztheers  erhalten  werden, 
in  welchem,  wie  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Mendel- 
sohn*)  nachgewiesen  hat,  die  Methoxyl-  und  Hydroxylgruppe  in  de- 
nämlichen relativen  Stellung  zur  Kohlenstofiiseiteakette  wie  in  der 
Vanilliusäure  stehen. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  zu  prüteu,  haben  wir 
durch  Kochen  von  Alphahouiovanillinsäure  mit  Wasser  und  gefälltem 
Calciumcarbonat,  Abfiitriren  und  Eindampfen  der  entstandenen  Lösung 
das  trockene  «ilphahomovanilliusaure  Calcium  dargestellt,  dieses  mit 
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CSaMamlijdrat  nad  Swid  verrieben  («of  34  Or.  des  G»ldiiiiiMliM 
warama  10  Or.  CUeimiibydrit  und  30  b&i  40  Or.  Sand  uigewendst) 
und  das  Oamisdi  in  kldoen  Pordooen,  welohe  wir  Torbar  mil  ainigea 
TVoplan  Wasaar  aafeashtatan,  dar  troakaoan  Deatillation  antarvorfeo. 
Ba  giag  dabai  mo  iarbloaea  Gel  von  aehwaabam,  abar  tabr  aoganabn 
aroiaatiaabaai  Oameb  fibar,  wekbaa  bei  290^  aiadeta,  aut  Eiseneblorid 
ia  alkaboBaebar  VHrnng  aina  grfina  Raaetioo  gab  and  bai  dar  Ela- 
mantannalTaa  dia  folgendan  Zablan  liafarla: 


c. 

69.56 

69.19 

10 

7.35 

7.71 

0, 

38 

38.19 

138 

100.00 

Die  erhaltene  VerbinduDg  ist  daher  in  der  Tbat  Kreosol.  Das- 
selbe bildet  sich  aacb,  wenn  man  Alphahomovanillinsäure,  am  bestou 
im  KoblensSurestrom ,  rasch  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt.  Es 
sublimirt  dabei  allerdin^  ein  Theil  der  Säure  unzersetzt,  weiche  jedoch 
von  dem  gebildeten  Kreosol  durch  Auflosen  beider  Verbindungen  in 
Aether  und  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  einer  stark  ver- 
dünnten Natriumcarbonatiösung  leicht  getrennt  werden  kann.  r)ie 
Alphabomovanillinsäure  geht  hierbei  in  die  wässerige  Lösung  über, 
wfibrend  das  Kreosol  in  dem  Aether  zarückbleibl. 

Der  obige  Weg  ist  geeignet  znr  Darstaliang  ron  abtolut  reinem 
Kreosol,  welches  aaa  dam  Bachanbolftbaar  nur  loMerat  acbwierig 
iaolirt  werden  kann. 

Die  beacbriabenen  Veraoebe  beweiaen,  data  der  Alpbabomovanillin» 
aftora  dia  Ton  nnt  an%aatellta  Formal  ankommt 

Diaeae  Reaoltat  fordarla  aur  Daritellnng  einiger  andarar  Var- 
bindnngeo  aaf,  walebe  vielleiebt  ein  gewieees  Intareaee  beanapraeben 
dürfen,  weil  aie  in  naher  Beaiehnng  an  binflg  anftretenden  Zeraetiongg- 
prodacten  (ProtoeateehnsSare  nnd  Brenieatecbio)  ron  im  PBanaen* 
organiamoa  eneogten  Verbindungen  steheo. 

Alpbahomop  rotooateehnaAnre. 

.CHj-COOH 
Ca  Hg      =  C«  H,f -OH 

^OH 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  AlpbahomovanillinBäure 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsänre  (man  wendet  auf  6  Theile  der 
SSure  zweckmässig  20  Theile  Salzsäure  von  1.10  Vol.  Gew.  und 
25 — 30  Theile  Wasser  an)  3 — 4  Standen  im  zugeschniolzenen  Rohre 
bei  170 — 180°  digerirt.  Nacli  Ablauf  dieser  Zeit  ist  eine  roth  gefärbte 
LösQDg  eotatanden,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  keine  Krjstalle 
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ntbr  abtelieideii.  Beim  0«Aien  dM  Bobrw  entweidit,  betondefs 
weoB  man  gelinde  erwlrmt,  Chlomeü^.  Die  rothe  Ltaog  giebt, 
■rit  Aether  geeehittelt,  an  letiteren  eioe  Verlriiidoiig  ab,  weldie  benn 
VetdoBsten  denelbeo  ale  strablig  irryelalHsirfe  liasM  soniekblelbt 
Dteseibe  ist  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aetfaer  ongemeSo  Mebt  Ntelieb, 
Met  eich  dag^n  nor  schwierig  In  heiseem  and  tut  garnieht  in  kaltem, 
booh  siedendem  Bensol.  ( 1  Or.  der  neoen  Verbiodnng  erfordert  von 
dem  soeben  erwähnten  Bessol  aor  Anflfieong  8700—8800  CCr  bei 
14^  nnd  550—580  CC.  bei  80— 85*.)  Man  reinigt  die  Snbetana,  in- 
dem man  sie  am  Rackflosskfihler  Mogere  Zeit  mit  Bentol  aoskocbt,  die 
erhaltene  LSsang  heiss  abfiltrirt  nnd  krystalUsiren  liest  Der  K5rper 
scheidet  sich  dabei  in  gläncenden,  feinen,  dnrebsichtigen  Nadeln  ans. 
Dieselben  schmelsen  bei  1%7^M  einem  klaren  Oel,  weichet  bei  118 
bis  114<^  wieder  erstarrt 

Bei  der  Anaijse  der  Verbindung  worden  die  folgenden  Zabieo 
erhalten : 

I.          E.          III.         IV.  V. 

C,        96      67.14           57.08     57.17     57.30     57.22  57.15 

H,         8        4.77             5.30      5.12      5.18      5.19  4.99 

O4       _e4      88.09             —        —        —        —  — 

168  100.00 

Sie  wird  dadurch  als  AlpbahomoprotocateehnsCnre  eharakterisirt 
Die  wisserige  Löeong  derselben  wird  dareb  ESsenehlorid  grasgrilii 
gefltrbt,  diese  Farbe  wird  dnnUer,  wenn  man  einige  Tropfbn  einer 
etark  verdfinnten  LÖsong  Ton  Natriomearbonat  oder  Ammoniak  hin- 
loeetit  nnd  geht  bei  allmihliehem  Zosata  von  grosseren  Ifengen  der  ge- 
nannten Beagentaen  durch  Blau  in  Roth-Tiolett  Ober.  Die  beschriebene 
Beaotion  etimmt  daher  mit  deijenigen  fast  genau  iberelB,  welche 
PfOtoeateebnsinre  unter  gleieben  Bedlngongen  giebt  Nur  sind  im 
•rsteren  Falle  die  FarbentSne  in  neutraler  LQeung  onbeetlndiger  nnd 
beller,  in  alkalischer  oder  ammoniakaliseher  Lfeang  tiefer  als  im 
letsteren  Falle.  • 

Wenn  man  eine  wisserige  Lösang  der  Alphahomopiotocalechusiare 
in  der  Eilte  mit  Silberoitrat  Fcrsetst,  so  tritt  keine  Verindernng  ein; 
wenn  man  die  L5eang  aber  erwinnt  oder  einen  T rupfen  Ammoniak 
hinsufugt,  so  wird  sofort  Silber  ausgBSchieden. 

Alkalische  LSsungeo  der  Siure  scheiden  aus  Fehling^scher 
Lfisnng  nach  knrser  Zeit  Kopferoxydol  ab;  in  diesem  Verhallen,  wie 
auch  in  dam  gi^gt^n  Silberiisung  stimmt  die  Alphehomoprotoeateehn- 
siore  mit  der  Protocateehosiure  rollstindig  aberein. 

Wenn  man  an  Stelle  von  ChlorwasseretoflFsäure  bei  der  Dar- 
stellung von  AlphahomoprotocatechaBHiire  aas  Alphahomovaoillinsaure 
Jodwasaerstofisäure  anwendet,  so  gelingt  es  zwar  leicht,  das  abgespaltene 
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Jodmethyl  naebnweiaeD,  «Uain  die  gleichteitig  gebfldete  Alphahomo- 
prokoeateelmiiara  wird  fai  diMaoi  Fall«  fo  itork  ▼erharst,  daae  ihre 
Reiodantellaog  die  grltAten  8ehwi«rigkeiteo  bietet. 

Saite  der  AlphahomoprotocatecbneSare. 

Die  Alphahomoprotocatechusäure  ist  eine  starke  Saure  und  bildet 
gut  charakteriairte  Salze.  Die  Theorie  lässt  drei  Reihen  verschiedener 
Salze  voraussehen,  welche  entstehen  müssen,  je  nachdem  Wasserstoff 
im  Carboxylrest,  oder  in  diesem  und  einer  der  beiden,  oder  endlich  in  die- 
sem und  beiden  am  Benzolkern  haftenden  Hydroxylgruppen  durch 
Metalle  vertreten  wird.  Nur  die  Salze  der  ersten  Art,  welche  wir  im 
Gegensatz  zu  den  secundären  und  tertiären  (basischen)  als  primäre 
(neutrale)  Sabse  bezeicboen  wollen,  scbeiaea  beständig  zu  seiu  und 
leicht  zu  krystalliairen. 

Die  Kalium-  OD.'d  Natrlo'msalse  entstehen,  wenn  man  Ldsan- 
gen  der  Saore  mit  den  entsprechenden  Mengen  Kaliam-  und  Natriumby- 
dratveraetst  und  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  nahezu  aar  Trockne 
verdanatet.  Man  erhält  dabei  krystallinische  Rückatande,  welche  in 
Wasser  ungemein  leicht  lösUcb  sind.  Die  Lösungen  der  basischen 
Alkalisalze  nehmen  bei  l&ngerem  Stehen  oder  sofort  beim  Erw&nnen 
eine  tiefirothe  Farbe  an. 

Sin  krystalfiainea  Ammoniakaals,  welohea  in  Wasser  ebenfklls 
leiebt  ISsHeb  ist»  erliilt  man,  wenn  man  die  Sinre  in  wenig  conoen* 
trirtem  Ammoniak  anflost  nnd  die  Lösung  Yordchtig  eindampft. 

Aneb  die  Barinm-  nnd  Caleiamsalae«  die  primiian  wie  die 
seenndAren  and  tertUren  (die  enteren  mit  Barinm-  nnd  Caletoaiearbo- 
iiat,  die  letzteren  beiden  mit  den  entsprechenden  Mengen  Barinm"  nnd 
Caldnmbydrat  dargestellt)  sind  in  Wasser  leicht  Idsücb. 

Wenn  man  eine  coucenlrirte  wässerif^je  Lösunf^  der  Saure  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  Zinksultat  bitizut'ügt,  so  scheidet  sich  ein 
krystalliniscbes  Zinknaiz  aus;  wenn  man  mit  Kupfersulfat  versetzt, 
80  wird  ein  braunrothes  Kupfersalz  gefällt,  welches  sich  bei  Zusatz 
von  Wasser  mit  gelbroiher  Farbe  wieder  auflöst.  Es  scheint  dabei 
jedoch  eine  geringe  Zersetzung  einzutreten,  da  fa^t  immer  eine  Abschei- 
dung  kleiner  Mengen  von  Kupferoxydul  beobachtet  wurde. 

fileiacetat  fällt  aus  w&sserigan  Losungen  der  Säure  ein  krystalli- 
niscbes,  wahrscheinlich  primäres  Bleiaais,  welches  von  verdfinnter 
Essigsäure  nioht  aaigelöst  wird.  Hat  man  die  Losung  vorher  mit 
Ammoniak  versetzt^  so  aeheidet  sich  ein  basisehes  fiieisals  als  to- 
lominöser  JSiederschiag  aas« 
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HomobrenicatoehiD 

/0H| 

Cr     O,  «  Ce  H,f-0  H  . 

Die  AlphahomoproCoeatdchasfim«  moatte  darch  Abtpaltoiig  ¥011 
KohlensSiire  in  HomolnreiiiGatecliiii  fibergeben.  Da  di«M  Ab«p«ltiiiig 
bei  der  ProtoeateehtiaAiire  bereit!  erfolgt,  wenn  man  diese  Siore  der 
trockenen  Destillation  unterwirft,  so  baben  wir  den  gleicben  Weg  aoeb 
bei  der  Alpfaabomoprotooatecbosiore  einsoseblagen  Tersnelit.  Dieselbe 
erwies  sieh  Jedoeb  anter  diesen  BediogoDgen  weit  beständiger  als  die 
Protoeateehosänre  und  soblioiirte  selbst  bei  rasehem  Erhitsen  snm 
grSssten  Tlieil  nnaersetst  Wir  baben  didier  das  primSre  GaldamsalB 
der  AiphshonoprotoeateehosSore  dargestellt  ond  dieses  in  gleicher 
Weise  wie  das  alphabomoTanillinsanre  Galciam  troeken  destülirt.  Wir 
erhielten  dabei  ein  farbloses,  diekflSssiges  Destillat,  welches  sich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  ond  Ben  toi  sehr  leicht  löste.  Ans  den 
genannten  LSsuogsmittelD,  selbst  aas  dem  Bensol,  schied  sich  die  Ver- 
bindaung  beim  Verdonsten  derselben  stets  als  Syrap  ans,  welcher 
selbst  bei  wochenlangem  Stehen  nicht  krystalllnisch  erstarrte. 

Die  obige  Substanz  kann  ihrer  Bildungsweise  nach  nur  Homo- 
brenzcatecbin  sein,  welches  bereits  früher  von  Hugo  Müller^)  aas 
dem  Kreosol  dargestellt  worden  ist.  Wir  haben  eine  Analyse  des 
Körpers  unterlassen ,  weil  aus  den  bisher  erhaltenen  kleinen  Mengen 
die  letzten  Spuren  von  Wasser  nicht  wohl  zu  entfernen  waren.  Wir 
werden  jedoch  versuchen,  eine  grössere  Menge  darzustellen,  nament- 
lich um  den  Siedepunkt  der  Verbindung  genau  zu  bestimmen. 

Wir  führen  die  Eigenschaften  des  Homobrenzcatechins  schon  jetzt 
an,  weil  wir  sicher  sein  dürfen,  eine  reine,  namentlich  von  anderen  pbe- 
nolartigeo  Körpern,  wie  sie  im  Buchenholztheerkreosot  vorkommen,  frei*' 
Substanz  in  der  Hand  so  haben*  Homobrenxcatechin  unterscheidet 
sich  von  Brenzcatechin  im  Nasseren  Aosseheo  wesentlich  durch  seine 
Nichtkrystallisirbarkeit,  verhfilt  sich  aber  gegen  Reagentien,  wie  schon 
Hago  MuHer  gefunden  hat,  fast  genao  wie  das  ietstere. 

Wässerige  Losungen  von  HomobrenEcatechin  sowohl,  als  auch  von 
Brenzcatechin  redaciren  Fehling'sche  und  Silber-Lösung  bereits  in  der 
Kälte.  Darob  fiisenchlorid  werden  beide  grün  gefärbt;  die  grüne  Farbe 
der  Lösungen  erscheint  durch  einen  zarten  Niederschlag  gelinde  getrfibt. 
Dieselbe  geht  bei  allmählichem  Zusatz  verdünnter  Soda-  oder  Ammo- 
niaklö/^ung  dorch  Blau  in  Roth-Violett  über.  Bei  diesen  Reactionen 
des  Homobrenscatechins  and  des  Brenccatechins  seigt  sich  ein  ähnlicher 
Unterschied  wie  bei  den  analogen  Reactionen  der  Alphahomoproto- 

1)  Joonal  für  Clmiito  uod  PhanuMi«  1864,  708.   Chtn.  News  Z,  269. 
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Mleebatiiire  und  der  Protoeatecbiisiiir«.  Die  Farbentone  erscheinen 
niolieb  bei  dem  Hemobremeftteebiii  in  neatraler  Lüsuug  beüer,  in 
alkalieoher  Losoog  dunkler  aU  bei  dem  Brenzcatechin. 


Wir  stellen  schliesslich  die  approximativen  Löslichkeitsverhältnisse 
der  von  ims  untersuchten  Alpbahoraovanillinsäure,  sowie  einiger  dMr 
mit  nahti  verwandter  Verbindungen  in  Wasser  bei  verscbiedeneii  Tem* 


peraturon  in  einer  Tabelle  ?i]?amTnen. 

1  GnouD 

1 

bei  14« 

ost  sich  i 
bei  60" 

0  Cc.  Wasser 

bei  76  -  80° 

bei  95-100« 

Proloestaehnsliirs  .  .  . 
VanilliiMiiire  .... 

Alphahomovanillin säure  . 
AcetolpbahomomniHinsänre 

58—55 

850-860 
145—150 
650-700 
90-100 

10-105 

8.5-8.7 
68-68 

5.3-5.5 

40 

20 

89-40 
11—18 

Die  obigen  Löslichkeitsverhültniaae  bezieben  eich  auf  reine  Ver- 
bindongen ;  es  verdient  dies  bemerkt  zu  werden,  da  die  Löslicbkeit 
nicht  unbeträchtlich  verändert  wird,  wenn  Verunreinigungen  noch  zu- 
gegen oder  wenn  mehrere  der  genannten  Verbindungen  gemeinschaft- 
lich in  einer  Losung  vorhanden  sind.  8o  löst  sich  z.B.  1  Gr.  Va- 
niUinsäure  in  .srjO— 860  Cc.  reinem  Wasser  bei  14^  und  39  — 40  Cc. 
bei  95 — 100^,  dagegen  schon  in  650  resp.  29 — 30  Cc.  einer  gesättigten, 
wässerigen  Losung  von  Alphahomovanillinsäure  bei  den  gleichen  Tem- 
peraturen. Noch  mehr  wird  die  Loslichkeit  der  Protocatecbusäure  bei 
Anwesenheit  von  AlpBahomoprotocatechuääure  verändert. 

Die  letitere  geht  erst  bei  längerem  Schmelzen  mit  Kaliamhjdrat 
iD  Protocatecbusäure  Ober.  So  kommt  es,  dass  auf  diesem  Wege  direot 
ans  Bngenol  dargestellte  rohe  Protocatechaa&are  häufig  Alpbahomopro- 
feooatecbosänre  enthält  ond  dann  nur  insterst  schwierig  und  mit 
grOMen  Verlosten  ussokrjrstalUairen  iit 

Der  Naehwds  der  AlphähomoprotooateebasAore  In  den  Produkten 
▼OD  derartigett  Sdunelsoperationen  gelingt,  wenn  man  die  gebildeten 
Sinren  mit  Beniol  aaskocht,  von  welchem  Protocatechnsäore  nicht 
oder  doch  nnr  spnrenweise  geUiet  whrd. 


Brlenmeyer')  hat  aus  der  Thatsacbe,  dasB  Bogenol 

.'Cj  Hj 
CeH.J-OCH, 

bd  der  IHnwiikang  stark  OKjdlrsndor  Agentien  glatt  »nf  in  Koh- 
I)  Ann.  Cheai.  Phsnn.  QLjläul,  878  vaA  877. 
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leoafiure,  Eiaigiiate  «nd  Waaur  omgjBWMMt  ward,  «o  wi«  tm  im 
BaldiMg  TOB  Emgsior«  im4  AetbyUnothjlprotooaitoehvtiiive 

XOOH 

^00,  Hj 

bei  der  Oxydation  des  AethyleogeDols 

./C,  H. 
.  C«  H,<  -OCH« 

gefolgert,  dase  dk  KobleDStoffiMiteDkette  dee  Eagenole  naeb  der  For- 
mel CH«>Cja--CH|  maammeDgeeelst  aei.  Br  ttflürt  sieh  dabei 
anf  die  Annabme,  dass  in  einem  Körper,  weleber  bei  der  Oxydation 
Bssigsäure  üefert,  eine  Metfaylgnippe  prfilbrmirt  enthalten  sein  müaeee. 
Es  Hast  sieh  dagegen  einwenden,  dass  bei  der  Oxydation  s.  B.  von 
Aciylsinre,  welche  kein  Methyl  enthllt,  niebtsdesto  weniger  Bssigsiore 
gebildet  wird.  Wir  haben  dennoch  geglaubt,  ans  der  Brie nm eye r-* 
sehen  Ansteht  ansehliessen  an  mfissen,  weil  Aethyleagenol  und  wie 
es  scheint  anefa  andere  TefUndan^sn  des  Bogenols  Sieb  laieht  polymo- 
risiren,  w«l  Eagenol,  sowie  Aiethyl-  and  Ifetbyleagenol  bei  ai^er  ftst»» 
sichtigea  Oxydation  neben  aroraatisoheo  Sdoreo  (V anatlios&are,  Aethyl* 
methjlprotocatecha8&are,  Dimethylprotoeatechus&are )  aoob  die  dieeeo 
Säuren  entsprechenden  Aldehyde  liefern  und  weil  die  genannten  Ver- 
bindungen sich  in  diesem  Verhalten  eng  an  die  Glieder  der  Zimmts&ure- 
reibe  schliessen,  deren  Seiteukette  analog  der  Brie  umey  er 'sehen 
Formel  zusammengesetst  ist. 

Da«  von  uns  nachgewiesene  Entstehen  von  Alphahomovanillin- 
säure  aus  Eugenol  ist  daf^egen  mit  der  Erl en mey er'schen  Ansicht 
nicht  ohne  Weiteres  in  Einklang  eo  bringen.  Es  sind  daher  neue 
Versuche  EU  der  Entscheidung  der  Frage  erforderlich,  ob  das  Eugenol 
vom  Phenylpropylen  CgH^  -  -CH  =  CH-  -  CH,  oder  vom  l:'henyl- 
allyl  CgHs  —  CH,    -  CH  =  CH.  abiukiten  ist. 

Unabliängig  von  dieser  Frage  darf  man  jedoch  folgern,  dass  in 
dem  Eugenol,  da  dasselbe  glatt  in  Vanillinsäure  die  parahydroxy- 
lirte,  m«^thamelboxylirte  Benzoesäure  übergeführt  werden  kann,  der 
Eohlenstoffseitenkette  gegenüber  dag  Hydroxyjl  in  der  ParasteUoog 
and  das  Methoxyl  in  der  Metastellung  steht. 

Die  beschriebene  Elimination  eines  einzelnen  Kohlen  Stoffatoms 
aas  einer  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome  enthaltenden  Seiteokette 
einer  aromatischen  Verbindung  ist,  soviel  wir  wiesen,  der  erste  in 
dieser  Richtung  beobachtete  Fall;  wir  werden  daher  versuchen,  ob 
rieh  unter  den  von  uns  bei  der  Darsteilang  der  Alphahomovanillin- 
sim  oingehalteoen  Bedingnngsn  anch  ein  aUa&hikher  Abbao  anderer 


*)  Diese  Berichte  IX,  S.  127«. 
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hfilMr  gegfiaderter,  aronatisober  YwUndongen  «miebeB  ÜMt  und  >«• 
mil  {irafeB,  ob  ao  die  Zimaitsiai«  in  Alpbatoloyls&wre  und  dM 
Anetbol  io  die  penunetboxylirte  Tolaylaiare  ibergeffibrt  werden  kann. 


68.  Ferd.  Tiemann  n.  Herrn.  Herafeld:  Zur  Daratellnng  daa 

Puroxjbenialdehyda  (Beriehtigann^. 

Bei  Angabe  der  Verbftltoiete ,  wekbe  man  sweel(iBlMig  bei  der 
Darstellaog  des  Parozybensaldebyde  ans  Pbenol,  Allcali  and  Chloro- 
form innehält,  ist  im  vorigen  Hefte  dieser  Berichte  Seite  63  stau 
20  Gr.  Phenol  fälschlich  10  Gr.  Phenol  gedruckt  worden.  —  Wir 
glauben  den  erwähnten  Druckfehler  auf  diesem  Wege  verbeä^ru 
iDÜtfäen. 


M  A.  W.  Hofmnnn:  Kor  Xenntaiaa  daa  Obxyaoidina. 

(Aas  dem  Berl.  DoiT.-Labofat.  GCGXIIL) 

Während  der  Auaarbeitong  des  Artikels:  Anilinfarben  für  den 
Bericht  über  die  Entwicklung  der  chemischen  Industrie  wfihrcnd  des 
letzten  Jahrzehends,  wurde  meine  Aufmerksamkeit  durch  Herrn  Di;. 
Marti  US  auf  einen  neueu  orangerotheu  Farbstoff  gelenkt,  welcher 
anter  dem  Namen  „Chrysoi'din**  seit  Mitte  des  vorigen  Jahres  von 
der  Firma  Williams,  Thomas  und  Dower  in  London  auf  den  Markt 
gebracht,  aber,  wie  es  scheint,  auch  bereits  von  einigen  continentalen 
Fabriken  dargestellt  wird.  Da  ich  in  der  Literatur  keine  näheren  An- 
gaben über  diese  Sobstanz  auffinden  konnte,  so  Warden  zur  Ermitte- 
lang ihrer  Natur  einige  Versuche  angestellt»  welche  sa  folgenden  Er- 
gebnissen geführt  haben. 

Der  Farbstoff,  den  ich  von  Hrn.  Martius  erhielt,  ist  eine  schbn- 
krystallisirte  Substanz,  welche  alle  Charaktere  eines  chemischen 
Individuams  an  sich  trägt.  Er  besieht  aus  theilweige  ziemlich  gut 
ausgebildeten  Krj'Stallen  von  erheblichen  Dimensionen  mit  stark 
glänzenden  Flächen,  so  dass  sich  die  Form  ohne  grosse  Scbwierij^keit 
wird  bestimmen  lassen.  In)  reflectirten  Lichte  erscheinen  sie  .schwarz- 
grau nnd  zeigen  einen  ins  Grünliche  spieK  nden  Metallglanz,  allein  in 
jreringerem  Grade  als  die  Mehrzahl  der  Anilinfarben.  Im  durchfallen- 
den Lichte  erscheinen  dünne  Krystalle  tiefroth  gefärbt,  dickere  Kry- 
stalle  sind  undurchsichtig.  Zerrieben  bilden  sie  ein  rothes  Pulver. 
Die  Krystalle  losen  sich  ziemlich  reichlich  in  kaltem,  noch  reich- 
licher in  siedendem  Wasser,  mit  Leichtigkeit  in  Alkohol.  In  Aether 
sind  sie  anlöslicb.  Die  heiss  gesittigteo  Lösungen  eratarren  beim  Er- 
kalten, sramal  wenn  etwas  Säare  zugesetzt  wird,  zu  einer  Gallerte, 
welebe  aoa  einer  TerlUaten  Maaae  baarfeiner  Nadein  beatebt  Bdofig 
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bt  dieae  IfMae  von  grtatren  BDryatalleii,  wie  «e  oben  beMbrlebeo 
wnrdflo,  darehMtst.  Wenn  nuui  vurdfiaattM  L&iuagen,  zanal  in  Oegen- 
wart  einer  gewitten  Menge  Snlisinre  kijtteUieiren  liest,  so  gelingt  ee 
oft  aoBacbliessKcb  eatgebildetere,  graascbwence  Kryttalle  in  erbelten, 

welcbe  sieb  indessen  gewöbnlich  oadelförmig  aggregiren.  Am  leicb- 
testen  entstehen  gut  aasgebildete  Krystalle,  wenn  man  die  kristallinische 
Masse  in  heissem  Alkohol  löst  und  die  Losung  mit  concentrirter  Salz- 
säure versetzt.  Die  Losungen  sind  tief  orangeroth  geförbt  und  zeigen 
eine  bemerken  swerth  tinctoriale  Kraft.  Auf  Zusatz  von  Salza&are 
nehmen  sie  einen  Stich  ins  Carnioisinrothe  an. 

Der  in  dem  Handel  vorkommende  Farbstoff  ist  ein  nahezu  reiner 
Körper.  Die  Analyse,  mit  dem  einmal  umki}  stallisirten ,  bei  IW 
getrockneten  Product,  angestellt,  zeigte,  dass  hier  ein  Chlorhydrat  von 
der  einfachen  Formel 

Oi$       N4,  HCl 

▼orleg. 

Theori«.  V«rBttcb. 

I.         IL       nL  !▼.>) 
G,t       144      57.94  57.49     —      —  — 

Hit       13       5.88  5.e6  —  — 

N4         56      22.54  —     22.34  — 

a  35.5    14.29  —       —     14.87  14.04 

248.5  100.00. 

Diese  Formel  fand  in  der  Annljae  eines  sobönen,  enmolsinrothen 
Platinsebes,  welches  dnrob  Bin|^essen  Yon  Plntinehlorid  in  eine  warme 
▼erdonnte,  wässerige  Losung  des  kiaflicfaen  CUorbydsnls  eiiialten 
wurde,  Bestitigaog.   Der  Formel 

2(CitH„N4,  HCl),  PtCa« 
entsprechen  28.6  pCt  Fintin.  Die  Analyse  des  bei  lOO^^  gstroeknelen 
Saices  ergab  28.76  pCt  Platin. 

Die  in  dem  Chlorhydrat  enthaltene  Base  liest  neb  mit  Leichtig- 
keit, sowohl  doreb  Natronlauge  als  aneh  durch  Ammoniak  In  Fk«iheit 
setsen.  Sie  scheidet  sieh  als  eine  bellgelbe,  flockige  Masse  ans,  welche 
In  Wasser  schwer,  kiehter  in  Alkohol  und  Aether  Ifisllch  ist.  Sie 
kiystallisirt  lange  nicht  so  leicht,  wie  ihre  Salsa.  Die  besten  Krystalle 
werden  beim  langsamen  Erkalten  einer  siedenden  wässerigen  Losung 
erhalten.  Auf  diese  Weise  bilden  sich  kleine  KrystallflUlfin,  welehe 
sich  gewöhnlich  in  einer  sehr  oharaoterisehsn  Welse  halbkrelsfSrmig 
umbiegeo.  Die  Base  sehmlbit  bei  110^  Mit  Salssinre  enwngt  sie 
wieder  das  ursprüngliche  Sals. 

Mit  Salpetersäure  entsteht  ,ein  gans  fibnUches,  in  rothen  Nadeln 
krystallisireades  Nitrat. 


0  la  UI  wnrda  das  Chlor  dvrch  Gltthan  mit  Kalk,  ia  IV  naeb  dtm  AaAllMi 
dar  Baaa  nitUlak  AnuBoaiak  durch  dfiaeta  f Sllmg  mit  SÜbaniitrat  baatfmmt 
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Versucht  man  die  oben  gegobeiu»  Formel  zu  interpretireo,  80  itt 
niftn  sanücbst  auf  ein  diamidirtes  Azobenzol  hingewieaeo: 

C|3H«(NII,),N,  =  Ci2HijN4. 
Hiermit  treten  aber  auch  alsbald  Bezioliungön  za  wohlbekannten 
Korpern  zu  Tage,  nämlich  zu  dem  einfach  amidirten  ond  dreifach  ami- 
dirten  Azobenzol,  welche  beziehungsweise  das  von  den  HH.  Gries» 
and  Martins  stndirte  Anilingelb  aod,  nach  Griess  und  Caro'), 
den  Haaptbestandtbeil  dos  toh  Hrn.  Martias  entdeckten  Phenylen- 
brauns  darstellen. 

Monoamidoazobenzol  Cj  g  H,,  (NM  ^)  N^;  =  C,  j  Hj ,  N3  Anilingelb. 
Diamidoaiobeniol  C,  2  Hg  (NH2)j  CijH^^N«  Cbrysoidin* 
Triamidoaaobenzol     C, ,  Hf  (NH,) , N  ,  »  G,  ,H]  ^N^  Pbenylenbraon. 

Der  neue  Fiarbetoff  liegt  also  zwiscben  den  beiden  altbekannten 
geradetn  in  der  Mitte,  nnd  io  der  That  atellt  sieh  aach  die  Tinte  des 
Cbfjaofidins  swiaelken  die  des  mono-  nnd  triamidirten  Asobenaola. 
Aodi  der  Habitnt  dea  ChrjaofdineUorbydrata  erinnert  lebhaft,  aowobi 
im  Auaaefaen  der  Kryatalle,  ale  aneb  dnrcb  das  Rotbwerden  der  L5- 
simgen  aof  Zoaatt  von  Sinren,  an  die  Monoamidorerbindang. 

Nach  diesen  Andeotnngen  schienen  Terscfaiedene  Wege  cur  Darstel- 
lung des  Cbrjsddins  vergeseielmet.  Bin  Diamidoasobenzol  war  Irisber 
nicht  bekannt;  wohl  hielt  man  frfiher  das  von  Gerhardt  nnd  Lan* 
rent  entdeckte,  dorch  Amidining  des  Dinitroasobensols  erhaltene 
Dipbenin  fBr  Diaraidoasobensol,  allein  Frioleio  Lermontoff  *)  bat  vor 
einiger  ZSeit  durch  eine  im  hiesigen  Laboratoriom  ausgeführte  Unter- 
saehnng  gezeigt,  dass  das  Diphenin  nicht 

C12  ^la  ^4  sondern  C^^  H14  N4 
also  die  Hjdroverbindnng  ist.  Wenn  man  bedenkt,  wie  leieht  Hydro- 
aaobenaol  dnrcb  Ozjdation,  selbst  an  der  Lall,  in  Aaobensoi  ▼erwandelt 
wird,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  das  GhiTSoIdln  dofob  Oxydations- 
mittel aas  dem  Dipbenin  sa  gewinnen.  Dieser  Versnob  ist  indessen 
ohne  Erfolg  geblieben. 

Ein  zweites,  bereits  bekanntes,  hydrirtes  Diamidoazobenzol  ist  das 
von  Haarhaus  *)  durch  Reduction  des  Nitranilins  (vom  Schmelzp.  108^) 
mittelst  Natriumamalgam  gewonnene,  sogeuanute  H\ drazoanilin.  Allein 
auch  diese  Verbindung  gebt  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln 
nicht  in  Chrysoidin  über. 

Einen  besseren  Erfolg  schien  die  directe  Anlehnung  an  die  Dar- 
stellungsweise des  Monoamido-  und  Triamidoazobenzols  zu  versprechen. 
Erstere  Verbindung,  das  Anilingelb,  wird  bekanntlich  durch  die  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  86are  auf  Anilin,  letztere,  das  Fbenylenbraon, 

I)  Martiaa  und  Griess,  Mouataber.  der  Burl.  Akad.  1865,  638. 
*)  OrUtt  imd  Caro,  Ztitiohr.  Ahr  Chem.  It67,  878. 

>)  LermoDtoff,  diese  Bcr.  1872,  231. 

*)  Haarbaas,  Ann.  Chem.  Pharm.  GXXZY,  163. 

3«rl«Jkt«  4.  D.  CJmb.  OMcUMhafu  Jahrg.  Z.  X5 
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durch  Behandlung  des  PlitJii/leudiamins,  und  zwar  der  durch  Redoction 
des  Dinit'robenzols  vom  SohmeUpankt  86^  gewonoeaeo  Modificatioo» 
mit  demselben  Agens,  erhalten. 

2C,  H-N  -f-HNO,  ^C,oH,iN3-h2H2  0 
aCg      N,  -^  HNO2  =  C,o  H,3  N,  -+-2HjO. 
Das  Cbrysoidia  konnte  das  Product  der  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Sfiure  aaf  eine  Mischang  Foa  AoUin  ood  PkeDylendiaaiia  sein, 
entstanden  nach  der  Gleiehang 

S^N,  S  +HN0,=C.,U„N,+2H,0. 

Der  Versack  aohien  diese  Voraossetzang  bestätigen  zu  wollen 
Denn  als  ein  Strom  von  salpetriger  S^ure  darch  die  Mischang  von 
Anilin  ond  Phenylendininin  strich,  nahm  die  Lösung  alsbald  die  charak- 
teristische, tiefrothe  Färbung  der  CbrysoIdintnlBe  an;  allein  obwohl 
der  Yenaeh  in  mehrfacher  Weiae  abgeinderi  warde,  indem  man  mit 
L5snagen  von  Terschiedenea  Coneentrationsgradea  and  bei  verseyedoMn 
Temperatoreo  arbeitete  y  nach  statt  der  freien  Sfiare  Kilrila  aoweo* 
dete,  so  gelang  ee  doch  aieht«  aof  dieae  Weiaa  ErTataHe  ans  GIhj- 
aoMi»  dannsleUen.  Steia  bildeten  liob  Oatnga  m  Aniliagelb  ond 
Pbenjrleabraaa  vnd  der  Omad  ist  siebl  acbwar  ciaaaaehen.  Daa 
PbeayleBdtnmiB  ist  ao  aaasarordentUeb  empftndlieb  g^n  ealpetrige 
Siore»  daa»  ee  in  Phea^lenbraan  ftberg^gaogen  iat,  ehe  noch  daa  Ani- 
Ko  aagefaagea  hat,  sieh  so  TeiiDdern. 

Hienorit  war  aber  aneb  dar  Weg  angadenlet,  den  Vereoeh  in  der 
geeigneten  Weise  an  modtfteiren.   Leitet  man  eman  Strom  von  aal- 
peiriger  Säure  dnrch  eine  alkobolMie  Usang  rok»  Anilin,  so  aetaen 
flieh,  wie  man  aae  den  aohAnen  UBtarNchnDgen  ^on  Orieaa  weisa,  bald 
Kryatalle  von  Diaaoamidobanaol  ab,  welche  theihreifle  in  dac  isooiere 
Amidonaobeniol  fibergehen.   Yetaetat  man  die  Fliliaigkeit  in  dieaem 
Stadiam  mit  Pbenylendiania,  ao  Tsrändeit  aieb  die  Farbe  deradbeB 
nieht;  fSbrt  man  aber  mit  dem  Binleiten  fort,  bia  dse  Anfangs  gebil- 
deten KiTctalle  eich  wieder  Ifiaen,  ao  entsteht  anf  Znaats  einer  wfaaerigen 
Lfieang  von  Pfaenylendianiin  alabald  die  tieforaogegelbe  Pirbnng  des 
Cbr3r8oTdina.    Am  anlidlaodaten  gestallet  sieh  der  Yersach,  wenn 
man  die  dasch  den  Üeberschnss  von  salpetriger  Säure  dankelgewordene 
PrSssigkeit  mit  Wasser  vermischt  und  in  die  aof  diese  Weise  naheea 
farblos  gewordene  Lösung  Phenylendiamin  eiiigiesst.  Augenblicklich 
erfolgt  die  tiefrothe  F'ürbutig  und  ea  setzen  sich,  wenn  die  Lösungen 
einigermaasen  concentrirt  sind,  auch  sehr  bald  Krystalle  von  salpeter- 
saurenn  Chrysoidin  ab.    Die  mit  überachüsaiger  salpetriger  Säure  be- 
handelte, alkoholische  Lösung  von  Anilin  enthält  aber  Salpetersaares 
Diazoben^ol  nnd  es  war  mithin  die  Reaction  nach  der  Gleichung: 

C,  H,  N,,  FT  NO,     C,  Hh      =  C,  ^  Hj,  N„  HNO, 
verlaufen.   In  der  Thal  lieferte  denn  auch  auf  die  gewöboiiebe  Weiqe 


Digitized  by  Google 


«17 


durch  Aiifleiten  von  salpetriger  Säure  auf  einen  Krystalibrei  von 
Anilinoitrat  bis  zur  Lösung  dargestelltes  salpetersaures  Diaiobenzol 
auf  Zusatz  von  PheDylendiauiiu  sofort  in  reichlicher  Menge  einen  tief- 
rotheo  Niederschlag  von  Cbrysoidinnitrat.  Derselbe  wurde  durch 
mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  und 
schliesslich  die  Base  mittelst  Ammoniak  aus  der  heij^sen  Lösung  des 
Nitrats  abgeschieden.  So  wurde  eine  gelbe  kristallinische  Masse  er- 
hallen ,  welche  alle  Eigenschaften  der  aus  dem  Ilandelsproduct  ge- 
wonnenen zeigte.  Namentlich  wurden  beim  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  wieder  die  eigeuthümlich  gekrümmten  Kryslalle 
beobachtet.  Zum  Ueberfluss  wurde  die  Base  in  das  Chlorhydrat 
äbergefohrt,  und  aus  diesem  ein  dem  schon  oben  beschriebeoen 
vollkommen  ähnliches  Platinsaii  dargestellt ,  welches  bei  der  Asalyae 
2d.77  pCu  Platin  gab,  die  Theorie  Terlangi  23.60  pCt 

Koch  oMf  faiar  arwikal  verd«««  diM  ridi^  wie  sa  erwarten  ataad, 
daa  OhijacMn  bei  4er  Einwirknog  redgaireiidar  Ageaden  —  der  Ver- 
aooh  worda  mit  Sehwefalaaimoniam  ia  geaehloaaener  Bohre  bei  150^ 
angeatellt,  in  PheDylendiamin  verwaadek.  Aaiüngelb  (Amidoaiobeoaol) 
llafart  bekaonüich  nach  den  Teraachen  Ton  Orieaa  und  Martina 
gleichieicig  auch  Anifin;  daa  Aniliabraon  (Triamidoaiobenaol}  iat  Ma 
jetat  in  der  angedenteten  Riebtang  nicht  nnteraacht  worden,  allein  ea 
wird  Toranaaichtlich  in  ein  Gemenge  von  Phenylendiamin  und  Tria- 
nidobenaol  flbergehen. 

C«H»  N     II,     C,  11,  NH,  -H 

AniUngelb  f  +  ^ 

C,H4(NH,)N     H,  0,H4(NH,), 

C,  H4  (iN  H»)  N     H,     Ce      (N  H,), 

Chrysoidin  [  +> 

C,  H,(NH,)K     H,  Cell^CNH,), 

C«U4(NH,)N     U,  CcH4(NHs)9-h 
Auilinbraan  '  -+-  = 

CeH,(NH,),N     H,  CeH,(NH,),. 

In  der  Daratattong  daa  Cfarjaoldina  hat  die  Parbenindnatiie  in 
glfidilicbater  Weiae  «ne  Baaetion  varwerthet,  anf  welche  Orieaa  im 
Laofe  aeiner  Uaaalachen  Unteranchongen  Ober  die  Diaaokdrper  bereita 
mahrfiaeh  hingewieaen  liat.  Ana  dieaen  Ünteranchongen  weiaa  man,  daaa 
die  DiaaoTcibindnngen  Amine  and  Amide  fiziren.  80  entiteht  durch 
die  Anlagening  von  Aniün  an  daa  Diabanaol  daa  AnÜingelb,  dorch 
Anlagerong  von.  Amidobenaoealoie  eine  aoa  gleichen  Molecalen  an- 
aammengeaetate  Verhindang  beider  Körper.  Mit  Diamtnen  acheint  in- 
deaaen  Orieaa  keine  Teraoche  angestellt  an  haben. 

Es  braucht  kaum  darauf  hingewiesen  zu  worden,  dass  man  eine 
ganze  Reibe  Fon  dem  Cbrysoidin  analogen  Farbstoffen  gewinnt,  wenn 
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man  nach  dem  oben  an^t^i  bonon  Verfahren  andere  Moiiainine  und 
Dianiine  miteinander  vereinigt,  wenn  man  also  statt  des  Phenyien- 
diamins,  Toluylendiainin  und  andere  Diamine  auf  Diazobenzol  einwir- 
ken lässt  und  wenn  man  auch  überdies  das  Diazotoluol,  Diazoxylol  etc. 
in  Mitleidensehsift  zieht.  Von  den  zahlreiciien  so  bildbaren  Körpern 
ist  beispielsweise  einer  elwaR  näher  nriteraucht  worden,  nämlich  der 
durch  Behandln nc;  von  Diazotoluol  (aus  Paratoluidin  dargestellt)  mit 
Toluylendiamin  vom  Schmelzpunkt  09'^  gewonnene.  Was  die  Darstel- 
lang  dieser  Verbindung  anlangt,  so  genügt  es  auf  das,  was  über  das 
Chrysoidin  gesagt  worden  ist,  hinzuweisen.  Der  der  Toluylreihe  aa- 
geborige  Farbstoff  ist  womöglich  noch  schöner  als  das  ChrjsoidiD«  Je 
denfalls  ist  die  Krystallisationsfähigkeit  der  Salze,  ganz  besonders  aber 
der  freien  Rase  eine  entschieden  grossere.  Die  durch  wässeriges  Am- 
moniak aus  der  siedenden,  alkoholischen  Lösung  des  ChlorbydratS  aosge- 
sebiedeoe  Base  krystallysirt  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  In  schonen 
orangegelben,  gewöhnlich  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelz* 
ponkt  183^.  Die  ßase  ist  leicht  Utelich  in  Alkohol  ond  Aetber,  fest 
noldslich  selbst  in  siedendem  Wasser. 

Um  die  Zasaromensettnng  des  in  sehSnen  rothen  Nadeln  kry- 
stalUrirenden  Cblorhydrats 

CMHißN^.HCl 

durch  eine  Zahl  festzustellen,  wurde  das  Platinsalz  dargestellt.  Es 
gleicht  dem  de«  Chrysoidins,  nimmt  aber  beim  Trocktien  im  Wasser- 
bade  eine  ziemlich  dunkele  Farbe  an.  Das  bei  100*^  getrocknete  Salz 
enthält  21.9.')  pCt.  Platin.  Ein  der  oben  für  das  Chlorhydrat  gegebenen 
Formel  entsprechendes  Platinsalz  verlangt  22.12  pCt.  Platin. 

Noch  mag  hier  eine  ßeobaebtang  Platz  finden,  welche  gelegent- 
lich dieser  Versuche  mohrfach  gemacht  wurde.  Das  isomere  Pheny1en> 
diamin,  welclies  man  durch  weitere  Amidimng  des  aus  Anilin  dar- 
gestellten  Nitranilins  erhält,  liefert  beim  Zusammentreffen  mit  Diazo- 
beniol  keine  Spor  eines  Farbstoffes.  Es  knüpfen  sich  an  diese  Beob- 
achtungen einige  Folgerosgon,  anf  welche  Ich  bei  einet*  andern  Qe- 
lagenheit  sarfleksokommeD  denke.  Da»  dritte  PheDylendiamin  staod 
mir  leider  im  Aogenblick  nicht  rar  YerAgnng. 

Ich  kann  diese  Ifittheilnng  nicht  schlSessen,  ohne  mit  lebhaftem 
Danke  der  umsichtigen  und  werkthAtigen  Hiilfe  zu  gedenken,  welche 
mir  Hr.  Dr.  B.  Bficking,  ein  anfallen  Gebieten  der  Tinetorial-Gbemte 
erfahrener  junger  Chemiker,  bei  der  AttsfBhrung  der  lieediriebenen 
Yersache  geleistet  hat. 
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Correspondenzen. 

OOi  B.  Otritl,  Bpeeifleationen  von  Patenten  für  Omtbritennim 

nnd  IriMdi 

686.  J.  T.  Way,  London.   ^UtoUeho  Kalkphospbate.*^ 
Datirt  14.  Mnar  1875.  >) 

Roher  ptMMpiMMMMVtr  BUdfc  wird  mit  swd  Aeq«iT«leiit0ii  Salsalare  von  S5  pCt. 
Gehalt  Zu  einem  Brei  angerührt.  Nach  etwa  zwei  Tage  Stehenlui>sen  ist  die  Msi9<<e 
in  Wasser  leicht  löslich,  mit  Ausnahme  dca  Sandes  und  derjjleichen  Ikimeiipungen. 
Sobald  eioe  Probe  der  Masao  diese  Löslichkeit  zeigt,  wird  der  Urei  mit  5  bis  15  pCt. 
•einci  GtvidhtM  W«M«r,  •  dem  soweileD  «In«  gua  gßAngt  Meng«  Saliaiiir«  sag«, 
setzt  worden,  behandelt.  Nach  einigen  StandtD  scheiden  «ich  Krystalle  von  Kalk- 
Chlorophosphat  (Verbindung  von  Chlorcnlcium  und  Mureni  phosphor^auren  Kalk) 
au«,  und  die  Fltlssigkeit  ist  bAupuüchlxcü  Chlurcalciumlöitung,  «nthiUt  aber  anch 
etwa«  I8dieb«a  Phoapliat.  Di«  Kryatell«  w«id«a  anagescbSpft ,  abtropfte  g«l«ia«n 
uud  mit  Wasser,  weniger  ala  erforderlich  um  sie  zu  lösen,  behandelt;  das  Wasser 
löst  viel  grössere  Mengen  vom  Chlorcalcium  als  vom  Kalkmonophospbat,  und  wie- 
derholte derartige  Behandlung  mit  Wasser  liefert  somit  ein  von  Chlorcalcium  liem- 
lidi  fteies  Phosphat. 

Das  in  den  verschiedenen  Cli!oicaUiiiinlö'«i:iu:pn  en'haltene  Phosphat  wird  mit- 
telst Kreide  niedergesdUagon  nnd  der  IiiiedcxBclüag  dem  an  verarbeitenden  Boh« 
pliosphate  zugesetzt. 

687.  T.  E,  Hardy,  Battersea  bei  Londoo.  (H.  R.  Minns,  Cbunbli 
GnntOD,  CanndA.)    „KfinttUoh«»  Leder.** 
Datirt  96.  Febmnr  1875. 

704.  J.  H.  JoliDSOD,  London.  {La  Socidtd financiere  de  Paris,  Paris.) 

« Alnnn  -  Oewinonng.*' 
Datirt  S5.  labnur  1975. 

Di«  hier  patantirt«  Modifloatfon  dar  flblidien  Daratellnng  von  Alann  ana  Alann- 
atein  besteht  im  Snbstituiren  von  Schwefelsfture ,  oder  AlnunlösuDg,  oder  einer 
Mischung  beider,  ftir  Wasser  zum  Ausziehen  des  Alauns  aus  dem  culcinirtcn  Alaunst^^in. 

Die  folgenden  Mischungsverhältnisse  liefern  ein  reines,  insbesondere  von  biseu 
beinah«  gana  iMaa  Ftodnktt 

100  Tbafl«  calcinirtat  AUnnatalDi 
1 500     -  Wasser, 
60     -  Schwefelsitt». 
* 

713.   D.  G.  Fitigerald,  London.   „Gewinnung  Teracluedener 

Metalle  aus  ihren  Bneo.** 
Datirt  26.  Februar  1875. 
Die  gepulverten  Erze  werden  mit  Salpetersäure  Uberf^oRscn  und  durch  die  er- 
wümte  Mischung  leitet  man  einen  Strom  atmosphärischer  Luft.     Die  fluchtigen 
Pradnkte  werden  In  geeigneten  Vodagas  anfgefangen. 

726.    W.  F.  Pitchford,  London.    ^ Lösen  ^on  Harsen.** 
Datirt  27.  Febraar  1876.   P.  P. 


*)  ^«111.  Fat.  8p«e.  1861/1871.  >Di«M  Berichte,  V,  228. 


Oigitized  by  Google 


739.    J.  M.  Richards,  London.    (0.  F.   Packer,  Mystio  fii?er, 
ConoecL,  V.  St.)    .Künstliches  Feaermaterial/ 
Datirt  1.  Min  1876. 

742.   J.  H.  Johnson,  London.    (R.  Taetz,  Moskau,  Rassl.) 
»OeUcinkapseln  (Br  Medicament«« 
l>«tiit  l.Hln  1875. 

746.   J.  White,  London.    ^Darstelloiig  chronsanrer  Alkalieo.*^ 

DaUrt  1.  IClix  1875. 
V(»rbeMerang  des  üblichen  Verfahrens,  demzufolge  man  Chromen,  K.ilk  und 
Potascbe  oder  Aetzkali  bis  zur  üeberfUlirang  in  Chrom«t  calcmirt.  Die  Fotaach« 
wird  dvrcb  du  ri«!  billigere  OUnbemls  «netzt,  aad  du  n  rudi  «ilblg«Bdt 
Schmelsen  des  Glaabersalstt  —  womit  die  Oxydation  aofhört  —  wird  durch  Zu« 
satz  srro-iscn  Uober«<hiis<<f<»  —  vier-  bis  fUitfmal  die  zur  ZersetsiiBg  dM  fflanbtC- 
ealxes  theoretiech  erfurderliche  Menge  —  von  Kalk  verbindarL 

768.   S.  U  Crocker,  Staat  IfaMaeb.,  Y.  St   «AaMehmilaon  von 

Eapferenen.*' 

Datirt  t.  Mlrs  187». 

Zweck  dieses  Verfahrens  bt  dli  Gewinnang  TOB  Knpfer,  frei  von  dem  mit 
selbem  im  Erze  enthaltenen  Arsen  nnd  Antimon.  Dies  wird  durch  Zusatz  von 
Zink  oder  einer  Zink  enthaltenden  Lcigirang  au  dem  auszu^tchmelaenden  £rae  er- 
reicht; das  aidi  Tffirflttchtlgrad«  Zink  aimmt  die  baiden  genaaDtan  llataUe  mit 
sieh  fort. 

Das  Veifshren  ist  anoh  in  dar  BsfHnitton  Ton  Bohknpfsr  »wtodbar« 

796.    Elise  Lawrunce,  Broadclist,  Grafsch.  Devon,  Engl. 
^Cojupoäiüuu  zur  Eatferuuug  von  Hühaeraugen. 
Datirt  4.  Ifta  1878. 

807.    C.  £ieock,  Manchester.   , Künstliche  Thierkohle.'' 

Datirt  4.  Min  1878.   P.  P. 

810.    Su  H.  Johnson,  Stratford  bei  London.  ,|Dar8lellung 

von  Glaeoae.* 
Ditii««.inis  1878. 

815.   A.  M.  Clark,  London.    (A.  Le  Marquand,  Faris.) 

„  Silberweisee  Legirung.  * 
Datiit  4.  Marz  1876.   V.  P. 

837.  J.  Scoffero,  VÜleideii  bei  London,  und  G.  Tideombo  J«n., 
Watford,  Graftcb.  Hert.,  Bngl.  „Papierbrei.** 
Datirt  5.  Uta  1878. 

882.    P.  Jensen,  London.    (P.  Sartorius,  Göttingen.)    „  Wai^ 

för  analytische  Bestimmungen.^ 
Datirt  10.  Hte  1878. 

-  894.   W.E.  Newton,  London.  (H.  Berrcns,  Paris.)  ^ewinoong 

von  Qnprksühor  ans  seinen  Krzen.** 
Datirt  10.  Marz  1876.    P.  P. 
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897.   F.  C.  Danvers,  Ealing  bei  London,  und  J.  U.  Landoo, 
Loodon.    „Kflnstliob^s  FeuermateriaL^ 

Datirl  11.  Mutz  1875. 

903.   F.  H.  Mc'Leod,  GlaBgow.   „Mittel  sar  Vertilgung  Ton 

thkriacben  Parasitao.^ 
Datirt  11.  Min  1875. 

Talg  21  Theilt, 

leichtes  TheerÖl  ....  24 
gdbet       -     ...»  10  • 
AatmatroBlang«  (40*  Tw.)  S9 

Hans   .  8 

Carbolsäure  6  • 

Cmsylillirt  8  • 

906.   fi.  Deacon,  Widoes.    „Darstallong  von  Cblor.*^ 

Datirt  11.  März  1875. 
Diesem  Patente  zufolge  wird  ftir  das  Salzsäiirepas  im  bekannten  Dearon'- 
scben  Proc«aBe  Kochaalz  substitoirt;  naUlrücb  wird  der  mechauische  Ibeil  des  gc- 
oanntoi  nroctttet  d«n  nmun  Miogungeo  angepaut.  Das  «nCttoheoda  luid  neh 
Terflüchtigaida  Kaptethlorid  wtrd  In  oiit  li^ontUlekra  gtAdlttn  Sdiaehtoi  auf» 
gtftaflaa. 

977.  O.  D.  Mease,  Soath  SbUldi,  England,  ^DartteUang  700 

OUnbeiMls.'' 
Dttitt,  18.  USn  1875. 

Udchst  anbedeutcoda  AMdmagtB  In  flM^kaaijebea  TbtiU  d«  Haignavt»* 

Bobinsoa-Procssses. 

98S.  8.     Lewis,  Boston,  V.St,  nnd  A.  Copie.  London,  «Seife.* 

Dadfl,  17.  Mira  1878,  P.  P. 

1027.    W.  Badeke,  London,  „Künstliches  Feaermaterial.** 

Datirt,  19.  MUn  1875. 

1031.  T.  Uoliidaj,  Uaddenfieid,  SngL  «DarsteUong  von  Alisarin.« 

Datiit,  SO.  Mm  1878. 

103ö.    F.  Vergmann,  London.  „Farbstoff/ 

DaUrt,  20.  März  1875. 

Patontinhabcr  tramt  d«n  In  d«r  Roimnüinfiibrikstieii  alt  K«b«Bprodttkt  aaf- 
trHenden  gelben  Farbstoff,  Cbrjsotolaidin  gcnnuut,  durch  Behandeln  der  Rffhmaiimt 
■Sit  MchtMi  Patrotenm,  ia  fMldMn  dar  «db«  .Sarbstot'  lOlllah  ÜL 

1052.    F.  W.  Dabne,  Swausea,  Euglaud.  „Verwerthuug  von  Hoch- 

ofensehlaeke.*' 
Datirt,  8f .  Min  1878. 

1054.   J.  J.  Bodmer  und  L.  R.  Bodmer,  London.  „Verwertbuog 

von  Hochofenscblacke.** 
Datirt,  28.  M&rz  18  75. 

1070.    W.  H.  Hunstone,  Salford.  und  J.  Tborpe,  Farawonth, 

England.    ^Künstliches  Leder.^ 
Datiit,  84.  Mära  1875.  P.  P. 
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108i5.    J.  N.  Lessware,  London.  „Olucose/ 
Datin,  24.  Mä«  187fr.    P.  P. 

1094.   J.  B.  C.  H.  Petitdidier,  St.  Denis  bei  Paris.  «Ffirben  voo 

Seide.** 

DftÜrt»  26.  Hin  1876. 

D»  die  Seide  durch  Waner  ihre  eigenthOmliehe  BlMticiClt  irerlierftt  wird  der 

(n-braucli  vun  Alkuhul,  Benzin,  Schwefelkohlenstoff  oder  Aeth«  ale  Lfiarngmiittel 

fUr  die  in  AnwtnJunf;  kommenden  Fnrbstofte  vor^PHchlagen. 

AU  Beize  ^»ird  eine  Lösung  von  6  Ptuud  iiarz  und  3^  Unzen  8tearin:)iLnre 
in  7  Finten  Bensin  empfohlen. 

Nach  dem  Färben  wird  d&n  Zeug  oder  Garn  getrocknet»  mit  Dampf  behnndeit 
und  <Iatin  oinr^t-inal  durch  v'm  üt^tizinbad  pMatren  Iwsen  —  di«  letSterOi  Um  dM 
Uarz  und  Fett  der  Beize  zu  entfernen. 

1126.   D.  R.  Q ardner,  Glasgow.   , Behandlang  von  Holsstimmen*'. 

Datirt  tl.  UMtz  1876. 

11^6.   R.  F.  Smith,  Oreenock  bei  Glasgow.  ^Zucker-Haffioation**. 

Üatirt  29.  März  1875. 

I>i  r  /orkleinertp  R.>h7urktT  wird  in  luftdichten  Kästen,  deren  Böden  mit  einer 
luA.verdüunten  Kauinur  verbunden  sind,  einige  Minuten  lang  der  Wirkung  von 
Waaserdunpf  «n«geeetst>  wodnrdi  alle  Uoreintgkelt  anigewaaehM  wird  und  sidi  ab 
SyraplSenng  in  der  Kaouner  anaammalt. 

1165.    S.  Halls  Worth  und  R.  Balles,  Luuds.    ,|EemigaDg  Fon 

Leuchtgas'*. 
Datirt  81.  März  1875.    P.  P. 

1169.   A.  Benoet,  London.    „GalFanisehe  Batterie*. 

Datirt  81.  MSn  1876. 

1170.  J.  G,  Tongue,  London  (A.  Gannal,  Paris).  «Coneeotrirte 

Nahrangsstoffe**. 
Datin  81.  Min  1876.   P.  F. 

1192.    J.  Lyn  am,  Manchester.  „Werkzeug-Stahl**. 

Datirt  i.  April  1876. 

Legirung  von  grauem  Gusseisen  und  Wolfram,  —  ein  Theü  des  Letzteren  auf 
144  TheHe  des  Ersteten. 

1195.    F.  G.  Whitwham,  London  (F.  A.  Bounefin,  Insel  Mauri- 
tius).   „BehaiiUluiig  von  Cloakenstoffen*. 
Datirt  2.  April  1876.    V.  l\ 

1216.    W.  £.  Newton,  London  (A.  Lindermann,  Breslao).    .  Be- 
handlung von  Cloakenstoffea**. 
Datirt  8.  AprU  1876.    P.  P. 

1S19.   H.  W.  Hart,  London.  «Bisonits*. 
Datirt  8.  April  1875. 

1230.    G.  Clark,  London.  „Asphaltpaaster**. 
Datirt  6.  A^  1876.   F.  F. 
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1236.   F.  Wirtb,  Frankfurt  a.  Main  (G.  Scbwanhiaster,  Nörn- 

berg).  „Schreibstifte". 
Dfttirt  6.  April  1875.    P.  P. 

1259.   M.      Labbi,  Paria.    „Material  fiir  kanstlicbe  Ziboe*. 

Datirk  7.  AprU  1§76.   P.  P. 

1276.    M.  Zingler,  London.    ^Behandlung  nicht  Üucbliger  Gele'*. 

Datirt  8.  April  187  5. 

RhicinuRÖl,  oder  sonst  ein  sohwores  Ool,  wird  mit  5  bis  10  pCt-  Telrachlor- 
kohUastoff  vermengt,  um  e«  trock«ubar  zu  machen.  Kochen  mit  2^  bis  5  pCt.  An- 
timoni  fuhrt  so  gleich««  Remltate. 

1306.   C.  D.  Abel,  London  (C    M  Tessie  du  Motay,  Pari«). 

„Hlcichen  von  Kichenaeide'*. 
Datirt  10.  April  1875.    P.  P. 

1323.  H.  Gaskell,  Jan.,  Widnes.  »Alkalifabrikatioo.^ 

Datirt  IS.  'Aprn  1876. 

Im  gtgenwtatig  ftblielitn  V«rfiihren  wvrden  Glanbenals,  Kalk  vnd  KoUe  an 

glikbtr  Z«it  aaf  den  Heerd  elogitiagen ;  es  wird  mm  vorKe«chlagcn ,  das  Glauber- 
salz zuerst  2nm  Sintern  an  bringm  nnd  demaalban  nachher  die  beiden  andern  Ma- 
terialien zuzusetzen. 

1335.    W.  11  organ-Brown,  London  (Harding  und  Johnson, 
Parie).   «Bebandlang  von  Cloakenstoflbn'*. 
Datirt  18.  Apiü  1875.  P.  P. 

1343.    y.  Feiice,  Rom.   „Entfernung  von  KcaseUtein  und  Verhütung 

der  Bildung  desselben*^. 
Datirt  14.  April  1878. 

Für  je  10  Pferdekrafte  setze  man  dem  Kesselwasser  1  Kilo  Catechu,  50  Qramm 
Salmiak  nnd  75  Gramm  Snmaeh  in. 

1397.    H.  H.  Murdocb,   London  (M.  L.  Honnaij,  Chatelmeau, 
Belgien),    ^Verwerthung  ausgenützter  Qerberlobe'*. 

Datirt  16.  April  1876. 

Die  Lohe  wird  getrocknet  und  auf  Leuchtgas  destillirt. 

1419.  J.  Steiner,  DnUin.  »Behandlung  von  Blat  fSr  Dfingzweeke'^. 

Datirt  10.  April  1875. 

Daa  an  trockneada  Blut  wird  nüt  1—5  pCt.  BlsancU«rfd  Tirmengt,  nm  ihm 
dm  Garach  an  banahmaa. 

1455.   F.  Öpence  bei  Manchester.  „Mineraldünger*. 

Datirt  21.  April  1876. 

Unbadantande  Modification  des  Patantaa  1676/1870 

1458.  C.  Kingaford,  Folbam  bei  London.    ^^K&nstlichet  Fener^ 

material**. 


■)  Dies«  Ber.  IV,  188. 


Oigitized  by  Google 


224 


1484.  J.  H,  JobsoD ,  Xioodofl  (U.  O.  P.  LiiSAgAray,  FaDtin,  Frankr.) 

^Dünger'*. 
Datirt  22.  April  1876. 

Leder,  Horn  und  dergl.  wird  der  trockenen  Destillation  unterworfen  unter  all- 
mäligem  £rhöb«ii  dar  Temperatur  bis  auf  215  bei  welcbem  Grade  die  schon  bei 
ISO  qmtpftrtig  gmrorden«  Muse  kmÜA.   Beim  AbkAUea  trockoet  dIcMlb«  sn  «imr 

h.'irtcr.  in  Wri'^ger  ein  wenig  löblichen  SubstlUtt,  dit  polviriaht  ttttd  mit  Ktlk, 
Ammonsulfat  uad  Kalkpbosphat  vermeng  wird. 

1503.  J.  Brock,  Widnes.  „Meehanisdie  Zaberdtong  ron  Kocheals*. 

Datirt  Tom  S8.  April  1875. 

Daa  Salt  wird  In  portea  Blöeka  fafönnt,  «n  im  Hargr««Tai-Bobiaao9*> 
Procaata  snr  Tanrandaag  aa  kmamaa. 

1505.   H.  W.  Cook,  Londoo.   ^Reimgung  von  Leuchtgas''. 

Datift  «8.  AprO  1878,   P.  P. 

1549.   J.  Yoang,  SU?ertown,  Essex,  Engl.    ^VerfeEtigODg  waaaei^ 

dichter  Zeuge". 
Datirt  27.  Aphl  1878. 

1576.  J.  Hargreave«  und  T.  Robinson,  Widnes.  «DafBtdIaiig 

von  Glaabersalz**. 
Datirt  88.  April  1875. 

Acnderungen  im  mechanischen  Thcile  doB  bekannten  Verfahrens.  Unter  An- 
derem werden  zum  AbfUbran  daa  8aUaIar«igA8«a  eiaacae  Köbran,  anatatt  geotaaertar 

Kanäle  vorgescblagen. 

1584.   C«  A.  Martins,  Berlin.   „Färben  and  Droeken  Tpn  Zeugen.* 

Datirt  29.  AprU  1875.   P.  P. 

1595.  E.  T.  Haghee,  London«  (M.  EL  Bergt qs,  Mennlieim.)  «Ver- 

wertbang  von  Hohofenschlaeke.** 
Datirt  80.  April  1875.   P.  F. 

1604.    A.  M.  Clark,  London.    (W.  J.  S.  Gruwitz,  Faris.)  „Dar- 
stellung von  Ziiiiiober.'^ 
Datirt  80.  April  1875. 

QnatAiilbaroxyd  wird  in  dar  Kllta  aad  aatar  Avaaddnss  voa  Lieht  ia  ainar 
wässerigea  LSmag  eines  unterscbwef ligsauren  Salzes  gelöst,  der  Lösung  ein  wenig 
Salmiak  angesetzt,  und  die  Mischung  bis  zttm  Niederfallen  de?  rothen  Schwefel- 
qoecluilbers  erwitnut  Das  Präcipitat  wird  erst  mit  Waaser,  dann  mit  Natron  und 
adilieaalicb  mit  Salpetersäore  gewaschen. 

1620.   A.  M.  Clark,  London.    (W.  J.  S.  Grawits,  Paris.)  «Dar- 

stellang  von  Anilinscbwara.* 
Datirt  1.  Mai  1875. 
£in  Eisenoxydsalz  wird  mit  Aniliuöl  erwärmt  und  der  entstehenden  dicken 
.Plttarigfcait  wird  ^a  aagaaioarta  LOaang  voa  Kalibiehromat  sngeaatst.  DarMiadair- 
achlag  wird  erst  mit  reinem  Wamar,  dann  mit  alkalisch  (^etoacbtam  aiugewaschaa. 

Handelt  es  9ich  um  Bedrucken  von  Zeugen,  so  druckt  man  mit  ein^^r  Mischung 
obiger  Sabstanzen  und  einem  Klebemittel  (Stärke,  Gummi  u.  a.  w.)  und  entwickelt 
ia  dar  T^ookaakaamiar. 

Sutt  daa  Biienaalsaa  kaaa  daa  8ala  irgand  aiaaa  Matallaa,  daa  bi  mrst  Osj- 
datioaaataliNi  aaftrit^  ganommaa  wardaa. 
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ISaS.  fl.  D«AeoD,  WidiiM.  «CUof&brikatioiu* 

Mfai  S.  Mai  isri. 

Im  bekannten  DeaconVben  Proee«66  win  die  Zliftbtflalw  dOKb  tWg»- 
bmmto  SchwelelkiMrttcksUnd«  «ncUt. 

1637.  J.  Siemens,  Dresden.   „Hirten  ?on  Olas.** 

BttdahC  tieb  auf  den  a«cliaiiitelMii  Theil  des  bekannUn  Procaaiii.  Unlif  An- 
deren werden  He  zu  hortenden  GegensUlnde  vorgewSnal|  bevor  sie  hi  den  eigent- 
lichen ErhitzoDgfofen  gelangest  der  Itttaien  atebt  diracC  mit  dem  Abscbreckbada 

in  Verbindung.  « 

1638.   B.  SoDStadt,  London.    «Oewinnong  van  Sehwefelstoe- 

enhydiid.*' 

Dalkt  S.  Mai  1676.   P.  P. 

1667.   J.  Hopkioson,  Bradford,  England.    „Reinigung  von  FeU.^ 

Datirt  5.  Hai  1876. 

1680.  J.  Deere,  Brigstoo,  Boglnnd.   „Künstliches  Fenennnteris].* 

Datirt  ft.  Ual  1875.   P.  P. 

1685.    H.  Leadbetter,  Homerton  bei  London.    „ Niohtleitender 

Ueberzug  für  Dampfkessel  u.  8.  w.^ 
Datirt  6.  Mai  1875. 

1694*  J.  Whitlejt  Roondhny,  Orafscb.  Yoik,  Bngtsnd.  ^Reinigong 

von  Leuchtgas.^ 
Datirt  6.  Mai  1876.   P.  P. 

1704.    P.  and  J.  M.  Spence,  Newton  Heath  bei  Manchester.  „Ge- 
winnung rober  schwefelsaurer  Tbonerde.^ 
Datirt  7.  Mat  1876. 
Banxtt  wird  mit  ao  vi«!  TardOontar  ScbwaAblwra  digerirt  ab  arfbrdarliah,  wm 
dia  Tbaoarda  md  daa  BImd  Im  Baucil  in  dia  aalapraidiandan  8idfii(a  ftbana- 

1712.    C.  Heinserling  nnd  6.  Mc.  Gow»n,  Glasgow.  „Oxjdiren 

won  Antliracen."  ^ 
Datirt  8.  Mai  1876. 

Daa  loba  AathraeaB  wird  mittelst  fldnraMIcoUeintoff  gattinigt  nnd  daiw  mit 

^am  Ueberscbuss  von  Bleichkalk  nnd  ein  klein  wenig  Wasser  oitd  aft  «dar  ohne  Sal«- 
sKure  einige  Zeit  lang  erhitzt.  Dm  absublimirta  AntbracbinoB  mag  aaf  ailia  dar 
Oblicbea  Weiaen  zu  Alizarin  verarbeitet  werdeo. 

Das  gawesatna  AUsaria  wird  arit  Oynkaliimi  «dar  SdnraMqrsDkaliam  ba- 
bandall,  wodnrab  laia  Taa  varbiaeert  wird. 

1714.  J.  Mnoiear,  Ola^^ow.  ^Sodnüabfikation.*^ 

Datirt  8.  Mai  1876. 
Die  Mutterlöaongen  von  Aetznatron  werden  mit  Kohlensäure  behandelt  bis 
aHea  faustische  Matron  in  Soda  ttbergegangm  ist,  und  Eisaa,  Tbonerde  \md  Kiesei- 
sinre  gefUlt  wardea  slad.   Dia  abgezogeaa  iSaddMSuag  wird  bia  aaf  daa  KijrttaHi- 
aatiaBapnnkt  alagadampft. 
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1723.  J.  C.  Si«f  enton,  Soath  Sbields,  Grafsch.  DurbMD,  Bogiand. 

„Dantellang  von  Glaaberaals.*^ 
Dalirt  8.  Mai  1876. 

1724.  A.  Manbrö,  jao.,  LWerpooL   .Gewioooog  von  Glaeoie  fär 

Branswoeke.* 
Datirt  8.  MtA  1876. 

173d.   D.  Spill,  Honerton  bei  London.   ,|BohaiidlaBg  Yon  Scbiest- 

baomwolle.*^ 

Datirt  11.  Mai  1876. 

Die  Wolle  wird  mit  Alkohol  au-^gewascbea  (um  letsto  Spttr«D  von  W«M«r  xa 
entfernen)  und  dann  in  einer  Miecbuug  von 

968  ThaikD  MkifMf 

S80      -     flflMigt«!  KobiMwaiMntoir  (Siedap.  100  bii 

206  •), 

160       •  Aether, 
10      -  Nitvobaosol, 

53        -  Kampher, 
gelöst.    Das  Lösungsmittel  wird  abdestillirt  und  die  /.urüikbleibende,  zAhei  teigig« 
Masse  wird  zwiacben  Wal^cu  zu  Bändern  u.  a.  w.  gepreest.  « 

1752.  8.  Hallowortb  nad  R.  Baileo,  Leeds.   «Rdoiguig  von 

Leoehtgas.*^ 
Datirt  11.  Mal  1875. 

1758.   M.  Prentice,  Jan.,  Stowmarket,  England.    „Bebandluag  na- 
türlicher Tbonerdepboapbate.^ 
Datirt  11.  Mai  1875. 
Das  Bobmataiial  iriid  aiit  Aatanatroii  bahandalt  odar  mit  Glaabaisals  und 
Kahla  giglUllit,  nm  ia  daa  UiUehan  Zoitand  ObarfOlirt  am  wardaa. 

1764.   B.  T.  Hugbes,  London.  (Bartels  und  Freioe,  GöttUngen, 
Hannover.)    „Färben  von  Geweben.* 
Datirt  11.  Mai  1876.    P.  P. 

1776.  L.  Ladolpb,  Croaoh  End  bei  London.    „  Bntfenmiig  rtm 

Eeaaelfitein.*^ 
Datirt  18.  Ifal  1875. 

Ein  GaoMoga  Tan 

9  Unaan  Lelm, 
8     >  Aetznatron, 
8     -  Giauberaala, 
8     -  Kraida, 
8  Koebaala, 
aaU  aUa  Inomatafeioa  laicht  «agKhaffan., 

1803.   B.  Lansdale,  Maucheater.    ^Zei^> Appretur.*' 
Datirt  14.  Mai  1876.    P.  F. 

1807.  O.  C'  D.  Bo8a,  London.    «Gewinnnng  von  SeliwoAl  aas 

SehwefolnietaUen.' 
Datirt  14.  Mai  1875. 
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1837.    H.  Löwen berg,  Charlottenburg  bei  Berlin,  ulmitationtleder 

ond  Substitut  für  Holz.* 
Datirt  1^.  Mai  ib75. 

1839.   J.  Brennand,  Manchester.  »pArbttoff.'^ 
Daürt  19.  Hai  1876.    P.  P. 

1844.  G.  P.  Snelling,  London.  „Dunger  aus  ibieriecbea  AbiüUei).^ 

OatUC  10.  Mtl  1975. 

1845.  M.  P.  Anderson,  Coventry.    ,|Behaadlang  von  dookea* 

Stoffen.** 
D«tirt  19.  Mal  1876.   P.  P. 

1855.    J.  Suiilii,  Loudun,  ^Zubereitung  von  Blut  für  Duugzwecke.'* 

Datirt,  20.  Mai  1876. 

1862.   J.  Towneend,  Glasgow,  „Gewinnung  von  Phoepbor.* 

Ditirt,  21.  Mai  1875. 

Natürliche  Tbonerdephoüphat«  werden  mit  Holzkohle  in  gMigneten  RatortMl 
•rbitat.    Den  abdeatillirendeii  Phosphor  fängt  man  auf  Übliche  WeiM  anf. 

KiBMi  eedtran  VoneUag«  siiiilgt  «rtaltit  ma  iIm  Bolmalaiikl  ia  OmaiMdiaA 
ait  Boda  an  Phoq>h<MnMtriBoi  ta  gawiaaca. 

1864.    W.  Jones  und  J.  Walsb,  Middletbro'-on-Tees,  England. 

„DarstcUang  von  Glaubersals.* 
Datift,  Sl.  Mai  1875. 

1868.  J.  Behfeot,  Bradford.  (H.  Caro,  Mannbein.)  ,,Bebandlong 

von  Scliafwolle.** 
Datirt,  21.  Mai  1875. 

Die  rohe  oder  verarbeitete  Wolle  wird  mit  Chlor,  gaalörmig  oder  in  wKMOrigei 
LSraag  bthandelt,  am  dieaelbe  ihrer  filscadea  aad  krlaadadtt  Kifltatdball  aa 
iMiaalMMi. 

1888.    A.  M.  Clark,  London.     (T.  Moerman  -  Laubahr,  Ant- 
werpen.)   I, Darstellung  von  schv^pfclsaurena  Ammoniak.** 
Daürt,  22.  Mai  1875.    P.  P. 

1891.   C.  Woodall  und  T.  Wills,  London.    «Reinigung  von 

Leuchtgas.^ 
Datirt,  U.  Mai  1875.   P.  P. 

1895.  F.  0.  Hills,  Duptford  bei  London.  «Reinigung  von  Leoebtgas«* 

Datirt,  S4.  Mai  1875. 

Das  Gas  wird  dardi  aiii  SdiwaMaatriaui  gsfUUta  OaMsm  gtlaiM;  aa  «atittfci 

rohe  Soda  nml  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Das  letztere  Gas  lILsst  man  durch  gereinifjtc 
G  i'^wji'^«;or  pasiirpn  und  Has  hipr  gebildete  Sch wefelaninioniuni  wird  benutzt,  um  dem 
Leuchtgajie  die  gewöbiüichfi  Beimengung  von  Schwefelkohiengtoff  zu  entziehen. 

Das  in  Vanraadaag  fanoauaaMi  SdiwaMaatriam  wifd  darcli  ZaisalBuif  von 
Glaabanab  aüttalst  Kofele  htl  Bethglatb  bsrsitst 

1^00.    F.  Geary,  London.    ^Künstliches  Feuermaterial,* 

Patin,  24.  Mai  1875.    P.  P. 
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1909.    H.  DeaeoD»  Widoes.  ^Cblorfabrication.'* 

Dalirt,  S5.  Mai  1676.  - 

Vt  wtrd  vorgweblagen  in  bekaaalin  Dtaton^hea  FroowM,  dam  KapflnMlae 
schwefelsaure  Magnesia  zasoMtacB,  odar  porSia  SUkoka  ▼OD  Magaasit  mit  XnpAr- 
■aUatlörang  sa  tTtakaa.*) 

1917.   R.  Milborn  aod  H.  Jaekson,  New-GroM  bei  LoDdon. 

«Befaaodloaf  von  Kocbsalt.*^ 
DaÜrt,  n,  Mai  1876w 
Da.«  Salz  wird  in  feuchtem  ZaoCuida  att  Kagvln  fs ptasst,  gattackaaC,  «ad  m 
in  dit  Qlaubiaalrtfai  gshracbt. 

1928.    W.  B.  Qedge,  London.    (E.  Honor4,  BriisBeL) 

9  MMebinenscbniiere.* 
Datirt,  S6.  Hai  1875. 
Unter  andpfon  Zusätzen  tu  den  pewühnlichen  SLhnii.;rniateriolien  wird  der  von 
Aelber  vorge«chlageD ,  uro  durch  die  allmAhlicbe  Verdunstuog  desaelbea  Ktthlung 
lianroiattrafwi. 

1924.    G.  Velge,  Lüitich,  Belgien.    ^ Raffiniren  tod  Roheiaeo.' 

Datirt,  26.  liai  1875.    P.  P. 

1938.  D.  Niooll,  London,  ,,9ohatiMiatriob  Ar  Sebübbödtn.* 

Datirt,  16.  Md  1675.    P.  P. 

1946.    J.  H.  Jobnson,  LoiKioQ,  (La  SocUt^  Fincmdere  de  PariSy 

Paris.)   ^jGewionimf  von  AUhui.* 
DaCirt,  t7.  Mal  1676.   P.  P. 

1954.    J.  J.  Colemao,  OlaRgow,  ^Rehandlaog  Ton  Cloakeoatoffen.* 

Datirt,  28.  Mai  1875. 

1961.   P.  und  P.  M.  Spence,  Newton  Heath  bei  Ifanobeater. 

«Oewianang  von  Alaan.* 
Dalirt,  S6.  Mai  1675. 

1976.  O.  W.  Qart,  London.  (J.  Bennett,  Micbigan,  V.  Staate.) 

«DarstaUong  von  Soda.^ 
Oatiit,  t9.  Mal  1676.   P.  P. 

198iS.   J>  H.  Johnson,  London.    (J.  J.  E.  Leuuir,  Paria.) 

t^Comporition  flir  Spiegel.** 
Datttt,  ai.  Mal  U76. 

Dm  QMaa  wird  «vst  nit  Silber,  adcr  Platia,  odar  Aatimo«  m,9,w,  dareb 

Niadonchlagsu  bel*^^^t;  der  mptalliüche  Del.ig  wird  mit  einem  GuniaiflrBiM  ibag 
aogta,  and  aaf  diesen  Ueherxug  gickst  man  die  folgende  Conpositioa: 

Cyankalinm         j  Uuzen 

Waswr  1  Qaart 

Qaeck^tilberailrat  bis  zur  Sättigung 

Efli^igslure  bis  fi^eringsaurc  Reaction  eintritt. 

Diese  Losung  wird  mit  5  Quart  Wasser  vcrdtUint.  Nach  etwa  einer  halben 
fltaada  Ist  das  aaigMebled«na  Qaaekshber  bis  avn  ersCaa  Motiübdag  v«rgedhnigea 
nad  ertbeilt  nun  dieMm  ain  weisses  Lnstre. 

Es  wird  noeh  «Ina  aadere  QuecksUI>ercanipatltlaD  TatgescUagen. 


')  Vergleiche  hiermit  Fat.  Spec.  605/1878.  diese  Berichte  Vif,  1662. 
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8L  G.  Wagner,  am  8t  Petmirarg,  den         Januar  1897. 

Sitsung  der  rQtaischeu  cheiuischen  GesellachACt  am 

13./25.  Janaar  1877. 

Hr.  D.  Mendelejeff  bat  frOher  die  Fandorte  des  Mineralöls  im 
Kaakasos  und  diesen  Somm«r  in  Peasylvanien  besucht  and  dabei  einige 
BeotMcbtongen ,  welche  ihn  eine  nene  Hjfpotbeee  bestlglicli  der  Bnt* 
stehnog  des  Mineralöls  aufzastellen  veranlassen,  geaacbt.  Die  von 
Vielen  getheUte  Annahme,  das  Erdöl  sei  ein  Zereetzungsprodakt  von 
Organ ismenresteo,  verwirft  Hr.  Mendel eje ff  aat  folgendem  Orunde. 
Daa  Auftreten  dee  Steinftk  an  der  Brdoberflicbe  weiet  aof  da»  Streben 
deüelhen  in  den  £rdeehlchten  enponoeteigen,  was  Jedenfidb  dadnreh 
bedingt  wird,  daae  daa  Ifineralöl  leichter  als  daa  iberaU  verbreitete 
Waeaer  ist  Aae  diesem  Gmnde,  wie  aaeh  doreh  den  Umstand,  dass 
in  den  SandsteineD,  in  welehen  viel  M inendSI  enthalten  ist,  keine  ver- 
kohlte OrganismenresCe  an%elnoden  werden,  welche  in  den  Bnt- 
atebnngsorten  dee  8tein81s  angegen  sein  mflssten,  wenn  dasselbe  sein 
Bntstebea  den  Orgaaisaienresten  veedanlite, — denn  es  ist  nnmSglich  vor- 
aasaosetsen  .dasselbe  sei  das  einsige  Prodakt  der Organismenvesindemag, 
—  ist  aMft  die  Bolatebengsorte  des  SteinMs  unterhalb  seiner  Paadarte  sa 
sadien  genCtbigL  Da  es  aber  im  Kaukasus  ia  den  TertÜr>8ehiehten, 
In  Pemgrlvaafen  in  devoois^en  and  sttonsehen  Behiehten  voikooinil, 
so  mnss  sein  Bntstebnngsort  noch  tielbr  liegenden  BoUehCen  aage- 
schrieben  werden.  Nun  kAonen  aber  in  den  älteren  Perioden,  als  die 
silarisebe,  nidil  viele  Organismen  gelebt  haben.  Desliaib  erscheint 
die  Vovaasaetsang,  das  Steindl  sei  ein  Produkt  irgend  eines  Organiemen- 
zersetzangsprocesses,  als  eine  sehr  anwahrscheinliche.  Von  der  Hypo- 
these von  Laplace,  die  Erdentstehang  betreffend,  ausgehend,  das  Dal- 
ton'sche  Gesetz  auf  den  ursprünglichen  Dampfzustand  der  Bestandtheile 
der  Erdkugel  anwendend  und  die  Dichtigkeit  der  Erde,  wie  die  Dampf- 
dichte der  Elemente  beachtend,  sieht  sich  Hr.  Mendel ejeff  genötbigt, 
eine  Ansammlang  von  Metallen  innerhalb  der  Erde  anzanehmen. 
Wenn  man  nun  voraussetzt,  dass  unter  den  Metallen  Eisen  vorwaltet, 
was  nicht  unwahrscheinlich  ist,  da  dasselbe  in  Menge  auf  der  Sonne 
nnd  in  den  Meteorsteinen  verbreitet  ist,  und  die  Existenz  von  Kohlen- 
stoffvcrbindungeii  der  Metalle  zuläast,  so  wird  dadurch  nicht  nur  die 
Entstebungsweise  des  Steinöls,  sondern  vs  werden  auch  alle  Eigen- 
thumlicbkeiten  seines  Vorfindeos  an  solchen  Orten,  wo  die  Erdschichten 
in  Folge  von  Gebirgsemporbebuugen  von  der  inneren  Seite  einen 
Brach  erlitten  haben  müssen,  begreiflich.  Dorch  einen  auf  diese  Weise 
entstandenen  Riss  musste  das  Wasser  zu  den  Kohlenstoffnietallen 
dringen,  bei  der  hoben  Temperatur  und  Draek  auf  dieeelbeu  einwirken 
mxd  dabei  Metalloxyde  und  geaiktiig(.e  Kobleawatserstoffe  bilden.  Die 
ietaaMca  aiiagen  isi  Dampfform  bis  ta  dentsnigen  Brdsobickten,  wftsie 
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sich  verdicbleteu  und  die  lockeren  Sandsteine,  welche  viel  olartige 
Produkte  aufziineluneii  fältic;  sir)(l,  durelitränkten ,  enip(»r.  Mit  einer 
solchen  Erklärung  der  Sleinülij^rnesi:*  vertragen  sich  viele  andere  Natur- 
erscheinungen: das  Vorherrsciien  von  Elementen  von  geringem  Atom- 
gewicht an  der  Er«loberfläche ;  die  Verbreitung  des  Mineralöls  in  geraden 
Linien,  oder  in  Bogen  grosser  Kreise;  der  Zusammenhang  desselben 
mit  dem  Vulkanismus,  welcher  von  vielen  Forschern  and  besooders 
von  Abich  beobachtet  war;  die  magnetischen  Bracbeloangen  der 
Erde  und  viele  anderen  Naturerscbeiaungen.  Die  ferncnren  Metamor- 
phosen de»  Steindls,  die  Bntttehang  von  Grabengas  and  nngesftttigten 
Kohlenwasserstoffen  aus  ihm,  die  chemische  Zusammensetiang  dee 
Mineralöls  aus  verschiedenen  Gegenden  and  des  Salcwatsers,  welches 
das  Steinöl  stets  begleitet  —  dies  Alles  bedarf  noch  eines  aasffihrlichen 
Stadiams,  das  in  Gemeinsdiaft  mit  den  snknnftigen  geologischen  Por- 
schnngen  fSr  o«ier  gegen  diese  Hypothese  redende  Thntsaehen  naf- 
finden  kann. 

Hr,  Menschatkin  berichtet  nber  neue  Untersnchnngen  des  Hm. 
P.  Plawitskj,  welche  die  Strnetnr  des  Amjlgljool«  ans  dem  A.myten, 
das  dnrch  Binwirknng  alkoholischer  Kalilange  aof  das  Jod€r  des 
GibroBgsamylalkobob  erhalten  wird,  snm  Gegenstände  haben.  Bei 
der  Oxydation  des  Glycols  mit  einer  tehnprocentigen  LOenng  von 
Kaliambicbromat  nnd  Scbwefelsiore  (?on  dem  OzydationsgemSsch 
wurde  so  viel  genommen,  ala  die  Gleiehnng: 

C,  H,,  O,  -f-  04  =  (CH8)g  CH.COOH  +  00,  +  2H,0 
verlangt)  entsteht  haaptsiehlich  Isobnttersinre.  In  bei  weitem  geringerer 
Menge,  als  die  Sinre,  wnrde  eine  Slartige  Plflsslgkeit,  welche  nach 
Aceton  roch  nnd  awischen  60^65^  iberging,  erhalten.  Die  Isobntter- 
•iate  kann  ihr  Anftreten  In  diesem  Pblle  oibnbar  nnr  dem  Amylglyool 
(CH3),  CH  .  CH  OH  .  GH,  OH . ,  welches  seinerseitft  nnr  ans  Iso- 
propylaetbylen  [(CH,),  CH.CH*-- CHj]  entstanden  sein  kann,  ver- 
danken ,  während  die  Bildang  von  Aceton  durch  Zersetzung  der  Iso- 
bottersfiure  erklärt  wird.  Dieses  Experiment  weist  also  auf  die  An- 
wesenheit von  Isopropylaethylen  in  dem  Atnylen  von  Flawitzky  hin, 
widerspricht  aber  nicht  den  in  der  vorigen  Corresponden«  bej^prochenen 
Untersuchungen  des  Hrn.  Wischnegradsky  ,  da  in  der  bei  00 — 65^ 
siedenden,  ketonartigen  Flüssigkeit  (wie  Hr.  Wischnegradsky  meint) 
ausser  Aceton  auch  Methylaethylketon  enthalten  i^ein  kann.  — 

Hr.  N.  Ley  leitet  aus  seinen  eigenen  Untersuchungen  und  aus 
denen  anderer  Forscher  eine  Gesetzmfissigkcit  bezuglich  der  Oxydation 
der  secundären  Oxysfiaren  der  ^i- Reihe  (unter  dieser  Bezeichnang 
versteht  der  Aator  solche  secundäre  Hydroxysäuren ,  bei  denen  die 
secandäre  Alkoholgroppe  (CH  OH)  unmittelbar  mit  der  Carboxylgrappe 
verbunden  ist)  ab.  Besaf^te  Regelmnssigkeit  kann  in  folgender  Weise 
fonnolirt  werden.  Die  erwähnten  biaren  erleiden  unter  dem  l^nflosso 
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oxydirender  Agentieu^)  eine  Zersplitterung  des  Moleküls,  wobei  die 
Carboxjlgrappe  in  COj  (respect.  H.CO  OH)  übergeht,  wahrend  der 
Rest  (Co  H).4^  I  .  GH  OH)  in  einen  Aldehyd  und  schliesslich  in  die 
dem  letzteren  entsprechende  Saare  übergeführt  wird.  So  verhält  sich, 
wie  bekannt,  die  Aethylidenmilchsäure,  welche  zu  Kohlensäure,  Acetal- 
dehyd,  Essigsäure  und  Wasser  oxydirt  wird.  Was  die  a-Hydroxy- 
buttersäure  (aus  der  Monobrombuttersaure^)  anbetrifft,  so  bat  Hr.  Lej, 
da  die  Oxydationsexperimente  des  Hrn.  M arko wnikoff,  welcher  be- 
kanntlich angiebt,  diese  Saure  werde  zu  Koblensäure,  Acetaldehyd,  Essig- 
säure und  Propionsäure  oxydirt,  der  angeführten  Regelmässigkeit  wider- 
sprachen, eine  neue  Untersuchung  in  dieser  Richtung  unternommen  and 
dabei  die  Oxydationsprodokte  der  a-  Oxybutters&ore  ans  EoUeas&nrey 
FA>pjJaldehyd  und  ProptonBlare  bestehend  geffinden.  Die  Isopropyl- 
oxyessigsäure  (aas  der  inaetiven  Valeriansäare  dargestellt)  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliambichromat  und  SchwefeMore-Kohlensäore,  Iso- 
bntyUaldehyd  and  laobatterslure^  Von  den  HydmxysAoren  mit  6  Kohlen- 
atomen  hat  Hr.  Ley  zwei  Säuren  nntertacht.  Die  eine,  mittelst  CNH 
nnd  CIH  aus  dem  Valeral  beigestellt,  scheint,  nach  ihrer  Darstelluogs- 
weise  ond  ihren  Eigenschaften  geortheilt,  mit  der  LendnsXare  idenlisoh 
m  sein»  saigi  Jedoch  einen  anderen  Sfibmelipankt  (5^65^)  nis»  naeh 
Streek  er *8  Angaben,  die  Leacinsinre  (75®).  Die  Sinre  veihilt  sieh 
M  der  Qijdation  wie  ihre  Homologen  nnd  liefert  dabei  Kohleftstee,  eine 
Bim  Yon  der  2asammensetimig0s  H|  o  Of  nnd  Taleral.  Die  andei«  Qzy« 
oapronstoe  (wahrsefaeinHdi  CH, .  CHf .  GHf .  GB^ .  OH .  00  O^, 
ans  der  Qlhmngscapronstoe  erhalten,  kiTStallirirt  in  Bliftem  mid 
•chmilat  bei  57^.  Die  Kapfer^,  Silber-,  Zink-,  Kadnunm-  nnd  Barinm- 
salse  sind  sehr  sebwer  IMiefa  nnd  seheiden  sieh  ans  der  Lfisoag  in 
mnottifaem  Znstniide  ans.  Das  NatrimBsalz  geht  swar  leicht  in  Lfisong 
Aber,  liefert  Jedoch  glelchfellt  keSoe  dinrakteristischen  KiTstftlle.  AnA 
diese  Stoe  giebt  bei  der  Oiydntiott  dnen  Aldehyd,  Kohlenstee  nnd  eine 
ValeriansSore.  Die  aus  der  normalen  HeptylsSnre  (ans  Oenaothol) 
dargestellte  Oxyheptylsäure  krystallysirt  ans  Aether  in  durchsichtigen 
Blättern,  aus  wässerigen  Lösungen  in  Nadeln,  schmilzt  bei  und 
erstarrt  wieder  bei  ^Ö*^.  Beim  Stehen  übei  Schwefelsäure  verwandelt 
ftie  sich  in  weisse,  matte  Warzen,  was,  nach  der  Ansicht  des  Antors, 
wahrscheinlich  darch  eine  theilweise  Anhydridbildang  bedingt  wird. 
Nur  das  Natrlomsaiz  ist  krystallinisch ,  -unter  dem  Mikroskop  sind 

')  Die  in  dieser  AbbaudioAg  angeAUnten  OxydatiansTextache  sind  alle  mittelst 
Kaliainhicliroamt  und  8chw«Alilare  aaigtAIirC  word«ii. 

')  Beim  Bromiren  der  Batter'^äurG  verfuhr  Hr.  Ley  etwas  anders,  als  Ilr.  Mar- 
kownikoff,  er  hat  n&mlich  beobachtet^  dass  zur  Substitution  eines  Atoms  Wasser* 
Stoff  durch  Brom  in  den  fetten  Säaren,  welche  ihm  als  Material  zur  Darstellung 
der  ia  di«i«r  Abhaadlniig  «nribiitCD  Oxjsiiir»  dlwtMi,  «in«  Temperator  von 
90 — 100*  genQgt  £in  abweichendes  yerhalten  telgt  nur  die  Caprjls&ur« ,  dam 
Bromirung  bei  der  angeführten  Temperatur  TiritUtahlWlISitf  sdurcr  vor  sich 
Btrteht«  «,  O.  Chea.  OesaUackaft.  Jakrg.  X.  16 
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sternförmige  Nadeln  sichtbar.  Bei  der  Oxydation  liefert  die  SSare  einen 
Aldehyd,  eine  Capronsäuro  und  Kohlensfiure.  Der  Antor  schliesst  diese 
Reihe  von  Versuchen  mit  der  Oxydation  der  Alpha -Hydroxycapryl- 
säure  (ans  Oenanthol  und  durch  Bromiren  der  Gaprylsfiore  dargestellt), 
welche  Oenanthol,  eine  Heptylsäure  und  KohlensXare  liefert.  Ich  will  end- 
lich noch  erwähnen,  dass  Herr  Ley  ans  der  optisch  activen  Valeriansäure 
eine  Oxysäure  hergestellt  hat,  welche  von  der  Isopropyloxyessigsäure 
verschieden  ist  und  mit  der  Methyl-^-oxvbuttersäure  von  Roh rb eck 
identisch  zu  sein  scheint.  Die  Oxdatiooaprodokta  dieaar  Sfiore  ai&d 
nicht  n&her  stadirt  worden.  — 

Bei  dieser  Gelegenheit  beeile  ich  mich  einen  Fehler,  welcher  sich 
aus  Verseben  in  die  vorige  Correspondenx  eingeschlichen  hat,  zu  ver- 
bessern.  Es  heisst  nämlich  da,  dass  bei  der  Oxydation  des  Cholesterins 
3  einbasische  Säuren  entstehen»  während  in  der  Wirklichkeit  nnr  die 
Cholestensäure  und  Oxycholestensäure  einbMiBch  sindy  die  Dioxy- 
cholestejDUMuire  aber  sweibaeiAcb  iaL 


82.  A.  Henninge r,  &at  Paris,  31.  Januar  1877. 

Akademie,  Sitzung  vom  S.Januar. 

In  Folge  der  Arbeit  der  HHrn.  Müntz  und  An  bin  erinnert 
Hr.  0.  Boachardat  an  seine  früheren  Versuche  über  das  Rotations- 
▼ermdgen  des  Mannits  and  über  die  Identität  der  Mannite  aoa  Gla- 
cose  und  InTerisncker  mit  dem  gewöhnlichen  Maonit;  in  meiner 
letsten  Oorrespondenz  habe  ich  schon  auf  diese  Versuche  hingewiesen. 
Als  weiteren  Beweis  für  diese  Identität  führt  er  heute  die  KijataU* 
iörm  des  von  gewohnliehem  Mannit  und  von  Mannit  aot  Glaoote  ab* 
geleiteten  Hexaacotins  an;  beide  Aether  loTStaUisireii  genaa  in  der* 
selben  orthorhombisohen  Form: 

«o  P 1 00  P  —  73 »  45' ;  4  P  0» :  ^  P  Q»  -  7 8 85' ;  i  P  00 :  «o  P  «  n  6'. 

Hr.  A.  Villiers  hat  die  aus  Alhagi  Maurorum  (Strauch  der  Fa- 
milie der  Leguminosen)  ausschwitzende  Manna  untersucht  Dieselbe 
wird  in  Persien  unter  dem  Namen  Tnranjbin  als  Abführungsmittel 
und  selbst  als  Nahrangsstoff  angewendet.  Sie  enthält  neben  Saccha- 
roso  und  nicht  untersuchten  rechtsdrebenden  Substanzen  Melizitose, 
welche  sich  als  identisch  mit  dem  von  Pinus  LüHx  abstammenden 
Zucker  erwies.  Die  Melizitose  krystallisirt  in  klinorhombischen  Pris- 
men: OP:  ooP  =  92<'40';  oc  P  :  oc  P  =  80  '  44  .  Die  Krystalle  ent- 
halten Cjj  Hfj  Oji  -f- Hq  O;  sie  verwittern  an  der  Luft  und  schmel- 
zen bei  HO**;  ihr  Rotationsvermogen  ist  [a]D  =  88*' 51'.  Verdünnte 
Säuren  spalten  die  Melizitose  in  zwei  Moleküle  Glucose;  Salpeter* 
siare  oxjrdirt  sie  xu  OxaUtoe  and  liefert  keine  Schleimsior», 
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An  erstehende  Mittheilung  anknüpfend,  eutwickek  Hr.  Berthelot 
seine  Ansichten  über  die  Bildung  der  Saccharosen  aus  den  Glucosen, 
welche  Znckerarten  gleichzeitig  die  Rollo  eines  Aldehyds  und  eines 
fÜnfatomigen  Alkohols  spielen.  Zwei  Moleküle  Glucose  können  sich 
nan  auf  dreierlei  Weise  unter  Wasserverlust  vereinigen  and  folgende 
isomere  Körper  erzeugen : 

1.  einen  Aether  von  aweimal  aldebjrdardger  und  achtm&l  alko- 
holischer Natur, 

2.  ein  dem  Crotonaldehyd  analoges  Condensationsprodukti  wahr- 
•cheinUch  einmal  Aldehyd  und  zehnmal  Alkohol,  und 

3.  einen  Aether-Aldehyd,  von  der  Aldehydfnnction  des  einen  Gin- 
Gosemolek&ls  und  von  der  Alkoholfunction  des  moderen  abgeleitet; 
diese  Art  Verbindung  wird  Aldehyd  und  oeonatonriger  Alkohol  sein. 

Von  den  drei  Körperklassen  können  nv  die  erste  nnd  dritte 
ttnter  der  BiBwirkmig  ▼eidfinnter  SAiiien  Olnooee  nuflokbildeo. 

Akademie,  Sitsang  vom  8.  Januar. 

Haeh  alten  Versnehen  8eh6nbein*e  beaitst  Qson  das  VermSgaOi 
freien  Stiekstoff  bei  gleichseitiger  Gegenwart  von  Kalkwasser  sa 
SalpetetBiave  aa  osydlieii.  Hr.  Berthelot  bat  atm  diese  Tersnefae 
mit  grosser  Sorg&lt  wiederholt  nnd  kann  mit  Bestimmtheit  sagen, 
dass  sie  irrig  mnd«  Die  Yersnehsfebler  Schönbein's  lidgsn  wafar- 
seheinlioh  in  folgenden  Cmstinden:  1)  Kalkwasser  enthilt  hloig  be- 
trichfUdie  Mengen  Caldnmnitrat;  selbst  Caldomoarbonat  ist  nicht 
immer  von  Nitraten  frd.  2)  Bei  der  Berettong  des  Osons  mittelst 
Phosphor  entstehen  Stickstoftisyde,  die  dorch  dnfaehes  Wasdien  des 
Gases  nor  sehr  ashwer  n  entfernen  sind. 

Hr.  Berthelot  hat  das  Kalkwasser  durch  Barytwasser  ersetst» 
welches  sehr  leicht  frei  von  Nitraten  erhalten  werden  kann.  Das 
Oson  worde  entweder  dorch  Blektrislren  reinen  SanerstofEi  oder  durch 
BehGtteln  von  Phosphorstangen  mit  Laft  dargestellt;  im  letztem 
Falle  wurde  das  Gas  erst  nach  248tundigem  Stehen  angewandt,  wo- 
nach es  voUstfindig  von  Nebeln  frei  und  durchsichtig  geworden  war. 
Das  aus  reinem  Sauerstoff  bereitete  und  sodann  mit  ^  Vol.  Lofk  ver- 
lüiachte  U/on  oder  die  ozoiiisirte  Luft  wurden  mit  Barytwaaser  ge- 
schüttelt; nach  24  Stunden  war  alles  Ozon  verschwunden,  die  alka- 
lische Flfissigkeit  enthielt  jedoch  keine  Spur  Nitrat.  Das  Ozon  ver- 
mag hiernach  freien  Stickstoff  nicht  zu  oxydiren. 

Die  HHrn.  Pasteor  und  Joubert  haben  die  Versuche  des  Hm. 
Bastian  über  die  Entwicklung  von  Bacterien  in  mit  Kali  genau 
oeutralisirtem  Harne  von  Neuem  wiederholt  und  nicht  bestätigen 
können.  ^)   Sie  haben  gekochten  oder  frisch  aas  der  Blase  entleerten 

8ith«  di«M  Btri«hts  U,  U$Q» 
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Hm  mit  feilem  Etli  ocler  mit  inf  110*  eibittter  Kalilaage  geDM 
nenirtUairt  ond  dann  eioer  Tempemlitf  Ton  50*  anigeeetit»  konnten 
jedoch  dnrduiits  keine  BntwieUang  lebender  Organiemen.  beobaeiiten. 
Die  Anordnang  dieser  Vemdie  difiMrt  ven  derjenigen  dee  Hm. 

Bastian  einfach  dadarcb,  dass  letflerer  die  anf  100^  erbiUte  Kali- 
lauge angewendet,  wahrend  die  HHrn.  Pasteur  und  Joubert  festes 
Kali  oder  auf  110^  erbiute  L&oge  zur  Neatralisatioo  des  iiarnö  be* 
outzt  haben. 

Hr.  A.  Schmidt  legt  der  Akademie  eine  Abhandlung  über  die 
Coagulation  des  Fibrins  ror;  er  fasst  darin  seine  Versuche  über  die 
fibrinogene  und  fibrinoplastisobe  Substanz,  sowie  über  das  eigenthum- 
liche  Ferment,  welches  die  Vereinigung  beider  Körper  verursacht,  zusam- 
men; Versuche,  die  ihn  seit  Jahren  beschäftigen  nnd  den  deatedten 
licaern  schon  bekannt  geworden  sind. 

Hr.  A.  Ditte  beschreibt  eine  Verbindung  von  Kaliamsulfat  und 
Calciurasulfat  SO^  Ko  -f-  2SO4  Ca-4-  3H,  O,  welche  sich  beim  Ein- 
tragen von  Gyps  in  concentrirtes  Kaiiumsulfat  bildet.  Dieselbe  kry- 
stallisirt  ia  prismatischen,  durch  Wasser  zersetabaren  Nadeln.  Wird 
dem  Gemenge  der  beiden  Sulfate  etwaa  Sebwefelaftore  hinzugesetzt 
and  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erbitet,  so  verwandelt  sich  das  Ca^ 
oiumsulfat  nach  48  stfindigem  Stehen  in  gut  ansgebUdeta  Friemen  von 
der  Formel  S  O4  Kg     ^      Ca     Ht  O. 

Rubidiomsalfat  vevhiLt  sich  gegen  Gyps  wie  Kaliumsulfat  nod 
liefert  dorebaichtige ,  sternförmig  grappirte  Madela  der  Verbmdang 
a04Rb«  +  2S04 Ca  +  SH,  O. 

Ammoninmanlfiit  giebt  in  Abnlieber  Weise  ataik  gUnaende  Na- 
deln, welehe  dnreh  Wasser  mit  grosser  Leichtigkeit  nersetst  werdeo 
und  der  Formel  SOACNHJt  +  8O4  Ca +  Ht  O  entsprscbend  in- 
sammengeeelat  sind. 

Hr.  J.  de  Ifontgolfier  bat  den  Patohooli-Gamphor  genauer 
stttdirt;  dieser  Gampber  kiTstallisirt  in  beiagonale&  Prismen  mit  Py- 
ramiden, die  in  fester  Form  kein  BotationSTermlfgen  aeigen.  Er  scbmilat 
bei  59^  nnd  lenkt  In  flüssigem  Zustande  den  polarisirteaStrabl  Badi 
links  ab  [aJoaB— -118^  In  alkoboliseher  IiSsong  nimmt  das  BoCn- 
tionsYermdgen  mit  der  Yerdfinnnng  ab, . 

[4o»^m«a^-«-Sl«  (i>BGewiebldeBL8sniigsmftte|  in  IGC. 
Ldsong. 

Der  Patebonli-Gampher  enthfilt  Ci^HssO.;  Hr.  Gal  hatte  fra- 
her  die  Formel  Hge  O  aufgestellt.  Salzsauregas,  siedende  Essig- 
saure oder  Essigsäureanhydrid  spalten  ihn  leicht  in  Wasser  und  einen 
flussigen  Wosserstofif  CJ5HJ4,  der  bei  252 — 255^  siedet  und  sich 
bei  jeder  Destillation  etwas  zersetzt.  Dieser  Kohlenwasseretoff,  das 
Patchoulin  besitzt  bei  die  Dichte  0.946  und  bei  13«.6  die  Dichte 
0.937;  er  ist  lioksdreheud  [a]o     —  42M0'.   Er  verbindet  sich  nicht 
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mit  Sahtioi«;  wiitrige  Salitiore,  Sftlpeterslnre  oder  SchwefeMare 
losen  ibn  nieht,  eneageo  jedocb  eine  rothe»  cbarakteriatiacbe  Firbang. 

♦ 

Akademie,  Sttinng  vom  15.  Januar. 

Hr.  A.  Schmidt  veroiTent licht  den  zweiten  Tbeil  seiner  Abbaod« 
Jung  über  die  Coagolation  des  Fibrins. 

Hr.  P.  Scbützcnberger  hat  bei  einer  im  Grossen  ansgeffibrlen 
Untersuchung  der  Zersetzung  des  Albaniins  mit  Barythvdrnt  ein  neues 
Spaltangeprodukt  aufgefunden,  dem  er  den  Namen  lyroleaeio  beilegt. 
Dasselbe  bildet  sphärische,  matt  weisse  Massen  Ton  der  Formel 
H||  NOf  Bei  16<>  löst  Wasser  davon  5.3  pCt.,  es  ist  in  Alkohol 
Dor  sehr  wenig  Ifislich.  Bei  Abschloss  der  Laft  erhitst,  aobmilzt  es 
unter  Zeraetanng  gegen  245—260^;  es  entweichen  Wasser  and  dae 
Gaibonat  einer  flfichtigen  Base,  es  bildet  sieh  ein  weiesee  Sablimat 
ond  es  MnterbMbt  eine  gelbe  Ifasse,  die  beim  Erkalten  erstarrt.  Die 
nächtige  Base  liefbrt  ein  ki7«tallisirtes  Platindoppelsala 

(CsHjiN,  HCl),  +  PtCl4, 
sie  besitst  also  die  Zaammeasetsnng  des  ColUdins;  wdtere  Vemche 
mSssen  enisebeiden,  ob  sie  mit  diesem  Alkali  identisch  oder  isomer 
ist.  Das  oben  erwihnte  weisse  Snblimat  besteht  ans  AmidoTalerian- 
liors  Hl  1  N  O,;  endlioh  der  gelbe  R&ckstand  snthilt  Gy H, NO. 
Folgende  Oleiohungen  drSeken  die  Zersstsnng  des  T^rofendns  aas: 

Cj       NOt  »  H,  0-t-  Oy  H»  NO 
20,  Hl,  NO,  =00, -H  Ca  Hu  N  +  C5  NO,. 

Das  früher  von  Hrn.  Schützenberger  beschriebene  Leuce'j'n 
Cß  Hu  N  O3  wurde  neben  Amidovaleriausäiire  in  beträchtlicher 
Menge  in  den  krystallinischen  Absätzen,  welche  Tyroleucin  geliefert 
hatten,  aufgefunden,  und  es  wäre  hiernach  möglich,  dass  es  aus  einer 
Verbindung  von  Tyroleucin  und  Amidovaleriansäure  bestehti 
C7  Hji  N  O,  +      Hj  1  N  Ca  =  20^  Hu  N  Ca- 

Hr.  8chfitaenberger  hat  nftmlich  beobachtet,  dass  die  Amido- 
sioren  eine  grosse  Neigang  le^en  nach  bestimmten  Verhältnissen 
susammen  an  kiystsUisiren. 

IM«  HH.  A.  Mffnfta  und  E.  Anbin  spreohen  die  Mefamng  ans, 
dass  dio  Versnehe  des  Hm.  Boaebardat  (siehe  oben,  sowie  meinen 
lotsten  Berieht)  nieht  beweisen  konnten,  dsss  die  mittelst  der  ver- 
sehiedeaep  Znckersitan  0«  H|,  0|  bereitete  Mannito  Idontiseh  sind. 
Hr.  Boaebardat  hatte  sUerdings  nntor  den  Hydiogenationsprodokten 
des  InTertenekeis  keine  mit  dem  Mannit  isomere  Bnbstans  anffinden 
können;  Jedoch  kann  hierans^  nach  der  Ansicht  der  HH.  Mfints  und 
Anbin  nicht  gesehlosssn  werden,  dass  der  Mannit  Ton  der  Leyolose 
abstamme,  denn  dieser  Zncker  nimmt  Wasserstoff  viel  schwieriger  anf, 
als  Oloeosc 
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Hr.  A.  Etard  hat  die  Eiowirkang  des  Cbrooiyleblonds  CrO^  G!« 
Mf  Telnol,  Hexan  uod  Btsigpiore  8tndirt 

Tolaol  liefert  BittermaDdelöl  aod  Bensjlchlarid,  Hexan  giebt  eine 
nicht  antenncbte  Sfiare  ond  eine  bei  145 — 150^  siedende  FlSasigkeit 
▼on  der  Formel  Hu  CIO;  dieaer  K5rper  redacirt  leieht  amoio- 
niakalisehe  Silberiaeaog,  verbindet  sich  jedoch  nicht  mit  Natriam- 
btaolfit  nnd  wird  durch  Katilaoge  nicht  serstSrt 

Wird  Eisessig  mit  Cbromylchlorid  in  zageschmolzenen  Röhren  auf 
100°  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  krystallisirtes  Salz,  welches  DichroTsmus 
zeigt;  es  ist  bei  durchfallendem  Licht  gelbgrüu  und  bei  auffallendem 
Lichte  dunkelgrün.  Es  enthält  das  Chrom  in  zweierlei  Form,  als 
Bicbromsäare  und  als  Chromoxj'd  und  seine  ZusammenseUuDg  kauo 
durch  folgende  Formel  ausgedruckt  werden: 


Neben  diesem  Salze  entstehen  Chromchlorid  und  freies  Chlor;  die 
Bildung  von  Acetjrlchlorid  konnte  nicht  beobachtet  weiden. 

Die  HH.  H.  Orandean  ond  A.  Boaton  verSirentlichen  Aschen- 
analjsen  der  Zweige  der  Mistel  (Visoum  albmm)'  Die  Zosammen- 
setssnng  der  Asche  der  Mistel  variirt,  Je  nach  der  Baomart,  auf  welcher 
diese  Schmaroizeipflanse  wuchert.  Andererseits  ist  sie  von  der  Zu» 
sammensetzung  der  Asche  der  Baomart  selbst  Terschieden;  die  Mistel 
enthält  viel  mehr  Kali  nnd  Pbosphorsftnre,  als  der  Baum,  dagegen  ist 
sie  weniger  reich  an  Kalk  als  dieser. 

Hr.  A.  ßecbamp  beschreibt  ein  Verfahren  zum  Nachweis  des 

Fuchsins  im  liothwein. 

Chemische  Oesellschaft,  Sitzung  vom  19.  Januar. 

Hr.  Schütz enberger  berichtet  über  Tyroleucin  (siebe  oben). 

Hr.  Debrav  bespricht  in  einem  längeren  Vortrage  die  Methoden 
zur  Trennung  der  Flatinmetalle  und  giebt  besonders  einige  Details 
über  die  Darstellung  des  Iridiums  in  reinem  Zustand.  Den  Herren 
St.  Clair-Deville  und  Debray  war  nämlich  die  Bereitong  des 
Iridiums  für  den  internationalco  Meter  anTertraut  worden. 

Hr.  Max  Wassermann  theilt  der  QeseUschafit  seine  weiteren 
Untersuchungen  Aber  das  Eugenol  mit.  Er  suchte  von  dem  Sogenol 
aur  Opianslnre  an  gelangen.    Behandelt  man  Methyleogenol  In  ab» 
gekfihlter  Ätherischer  LAsnng  mit  Brom»  so  erhAlt  man  das  Dibromid 
.  des  Monobrommethyleogenols 


weldies  meist  KrystaUblitter  bildet,  ähnlich  dem  von  Hrn.  Waaser- 
mann bei^its  bcischriebenen  Dibromid  des  Monobtomaethyleugenols. 
In  siedender  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  behandelt»  verliert  es  die 


Cr,  Oj  [Crj,  (Cj      Oj)^],  -hSU,  O. 
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Kwl  dmh  Addition  fixirten  fifoowtooie  und  liefert  Mooobronnetbjl- 

CßHjbrj  CH  --:^CH-  -CII3 

lO  Form  einet  farblosen  Oels,  das  anter  44  Mm.  Druck  gegen  85^ 
siedet.  Dareb  Erbitieo  dieeer  IfonobromTerbindung  mit  Clilorkobleo- 
•ioreither  aBdNetriiimaBuügam  nacb  der  WSrts'icbeii  Methode  wurde 
es  in  den  Aetbjlitlier  der  lletbjleiigetiniiore 

(  CO,H 

CeH,  (OCHj), 

I  CHa:-.CH  -CH. 

ubergefiOirt  Die  neue  Store  bildet  Icleise,  bei  179<*  sebmeliende,  in 
Wasser  echwer  iSsliche  KiTStalle.  Neben  der  Metbyleugetinstore  bildet 
eieb  ein  weisser,  krystslliniscber  Körper,  der  Qnecluiiber  entliüt  nnd 
wahrselieiollch  dem  Qoecktllberdiphenyl  m  fergleiebon  ist. 

Darob  Oxydation  konnie  die  Methyleii/^ctinsauro  je  nach  den 
Bedingungen,  Aldehyd  und  Opiansäure  oder  Essi<i;säurc  und  Hemipin- 
s&are  liefern;  Hr.  ^Ya88ermaon  ist  soeben  mit  dem  Stadinm  dieser 
Besction  beschäftigt. 

Akademie,  Sitzung  vom  22.  Janaar. 

Dem  Bngenol  kommt  beksontlicb  die  Coostitationsformel 

OH 

OCH3 

CHr.;;CH  — CHg 

sn»  der  Wssserstoff  des  Fbenolhydrozjls  kann  doreh  Alkobolradicsle 
ersetst  werden  opd  sebon  Tor  langer  Zeit  bat  Hr.  Cnboars  anter 
dem  Nsmen  Bogenitber  das  Aetbyleogenol  besehrieben.  Hente  machte 
er  mne  MittbeOnng  Über  ibnlieh  gemicbte  Aetber  mit  hflheren  Alkobol- 
ladiealen,  welefae  er  dareh  Brhitaen  der  KaUomTerbindnng  des  Engenols 
mit  dem  Jodid ,  Bromid  oder  Chlorid  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
bereitet* 

Propyleugenol  Cg  H3 (CjHs)(0 CH5)(OC3  H7),  schwach  gelb- 
liche, bei  2(;3— 2G50  siedenden  Flüssigkeit,  Dichte  bei  16°  =  1.0024. 
Kaliampcnnanganat  oxydirt  es  in  der  Wfirme  zu  Methylpropylproto- 
catechusäure  H 3  (C  0  j  H)  (OCH  ^4  ^  i))  ^ in  schonen  gelblichen 
Prismen  anschiesst. 

Isopropyleugenol  C13  HjgOa.  Bei  252 — 2r;4"  siedende  Flüssig- 
keit, die  unter  dem  Einflass  des  Kaliaoipermaugaaats  Metbylisopropyl« 
protocatechusäare  liefert. 

Isobatyleogenol  Ci4H,oO,.  Gelbliche,  bei  272—270^  sie- 
dende FlSse^eit,  bei  der  Oxydation  Mcthylisobatylprotocatechostore 
CisHjeO«  Itefomd.  Diebte  bei  Ib^  «*  0.9dd. 
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Amyleugcnol  CisHagOg.    Siedet  bei  283—285«.    Dichte  bei 
16"  =  0.97G.     Die  bei  der  Oxydation  gebildete  Metbjfiamjlproto-- 
€atecbu8äure  Cj^Hi^O«  krystallieirt  gat. 

Hexyleugenol.    Siedet  bei  29G  — 3000. 

A 1  ly  I e u ge n  o  1  Ci  s  H 1 6  Oj.  Gelbliche  Flüssigkeit,  bei  267— 270« 
siedend;  Dichte  bei  Id^  »  l.Oia.  Der  grössere  Tbeil  des  Produktes 
g^llt  Bwiscben  den  angegebenen  Grenzen  über;  später  steigt  die  Tem- 
peratur und  erreicht  300°;  das  bei  diesem  Hitzegrad  aofgesammelte 
Destillat  ist  noch  dem  Erkalten  fest.  Die  hoher  siedenden  Theile  scheinen 
Poljrmerisatioosprodakte  zu  enthalten,  denn  das  bei  284 — 290*^  über- 
gehende, besitet  dieselbe  ZnsammensetsaDg,  wie  das  Alljleugenol. 

BensylengenoL  OelUlohes  Oel,  bot  anter  theilweiser  2&er- 
setsung  siedend. 

Aethyleneogenol 
C,  Hj  (C,  H j)  (OCH,)  O  —  C,  H4     O  (H,  CO)  (H»  Q,)  H,  C«. 

Es  stelU  priehtige,  w^sse,  perlmntteiglftntende  Schuppen  dar» 
die  bei  89^  sehmelian.  In  kalleiii  Attobol,  Aether,  BmiA  «to.  schwer 
löslich,  wird  es  too  denselben  LSsnngsmitteln  in  der  W&mie  Jeicbfe 
aufgenommen.    Aether  binCerlisst  es  beim  Irdwilligen  Verdansten 

in  der  Form  schöner  Prismen;  die  siedende  Bensolldsung  scheidet 
Nadeln  ab.  Kaliumpermanganat  verwandelt  das  Athyleneugenol  in 
eine  sehr  schwerlösliche  Säure,  deren  Studium  noch  nicht  vollendet  ist. 

Hr.  A.  Gorgen  hat  früher  eine  Reihe  von  Sulzeu  des  Manganhy" 
peroxydes  beschrieben,  welche  er  von  der  Anhydridsaare 

Mn^  Ol ,  Hj,  =  5  Mn      -4-  H,  O 
ableitete.    Er  hat  nun  versucht  Metalloxyd  in  grosserer  Proportion 
mit  dem  Manganhyperoxyd  zu  verbinden  und  so  Salze  von  Sauren, 
welche  der  normalen  manganigen  SSare  Mn  O^  H|  naher  kommen, 
darzustellen. 

Wenn  man  das  Kaliumsalz  Mn5  0nK2,  anstatt  mit  reinem 
Wasser  mit  0,3-  und  4-procentiger  Kalilauge  auswascht,  dasselbe  so- 
dann auf  Porzellanplatten  trocknet,  so  erb^t  man  in  der  Thai  kalium- 
reichere  Verbindungen: 

Mn^  Oy  Kg  und  O7  Kg. 
Hr.  Gorgen  hat  ferner  ein  Mangansah  der  manganigen  Säure  durch 
Versetzen  einer  Manganososulfatlosung  mit  einer  zur  vollständigen 
Fällung  unzureichenden  Kalimenge  und  Schütteln  der  Flüssigkeit 
an  der  Luft  dargestellt.  Nach  14  Tagen  bis  3  Wochen  hat  der 
Niederschlag  eine  sonderbraune  Farbe  angenommen  und  entb&lt 

Mn,  04  =  Mn02,2Mn  O. 

Bei  Gegenwart  überschüssigen  Kalis  oder  Ammoniaks  wird  die- 
selbe Verbindung  gebildet,  nur  enthilt  sie  alsdaoa  eineii  klfini>R 
Ueberschiisa  (0.d  pCt.)  an  Saaerstoff. 
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Hr.  Oorgen,  giebt  d«a  'Körper  die  Foiael  Mo  O, ,  2MoO  noi 
betreebtet  die  inaogan{|[^  Slare  eis  Tierbesiseh  MnO«  H4. 

Hr.  L.  Pranier  hat  die  Einwirkung  der  Warme  auf  Quercit 
studirt.  Bei  lOO*^  verliert  dieser  Zucker  langsam  Wasser  and  der 
Rückstand  enthält  zukt/t  C.^^  H^g  ^1»  =^  "^Cg  O5  —  Hj  O.  Wird 
der  Quercit  im  luftleeren  Kaum  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt, 
80  schmilzt  er  bei  225®,  glebt  Wasser  ab,  liefert  ein  weisses  Krystali- 
sublimat  utid  bintcrlasst  eine  durchsichtige,  kaum  gefärbte  Masse. 
Das  Sobiimat  besteht  aus  dem  Aether  des  Quercita 

C12  O9  2Cß  Hl,  O5  -  HaO. 
Derselbe  schmilzt  bei  210*^  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  unlüslich. 
Der  feste,  durchsichtige  Ruckstand  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
der  bei  100**  getrocknete  Quercit.  So  lange  die  Temperatur  280® 
nicht  übersteigt,  bilden  sich  keine  Gase;  bei  höherem  Hitzegrad  wird 
der  Qoercit  ToUkommen  zersetzt,  entwickelt  Oase,  QOter  denen  Kohlen- 
saure Dacbgewiesen  wurde,  und  liefert  ein  aas  zwei  kry stallischen 
Körpern  bestehendes  Sublimat.  Die  Untersuchung  dieser  ist  noch 
nicht  vollendet.  Der  nicht  fluchtige  Rückstand  endlich  giebt  an  Al- 
kohol eine  Substanz  ab,  ^ie  bei  rascbem  ErhiUen  Hydrochinon  iind 
Chinon  sablimiren  Ifiaet. 

]är.  Bastian  kommt  anf  die  Hamg9brang  inrQdt  nnd  bilt  seine 
früheren  Angaben  ToUkommen  aofrechl.  Dm-  HissBagep  der  Ver- 
snche  der  HH.  Pastenr  nnd  Jonbert  (s.  oben)  erklärt  er  dadnreb, 
dass  die  Bedingungen,  von  welehen  der  Brfolg  seiner  Yersndie  ab- 
bingt,  niebt  alle  erlSUt  waren. 


68.  litalftborsiolit  d«r  in  iMi  aoitstai  ZsitsohrillviL 
TsrdfllnitliditSB  ehsmiielioii  AvfritM. 

I.    Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  von  ß.  Kerl  nnd 

F.  Wimm  er. 

Jahrgang  1876  (No.  45-i8). 
Ziacktn,  Uber  Krei«koh]e. 

TSdCKoha  TeraegMeknffiB  In  te  priwiiifbsn  tted  «igÜMbiB  Btrgwaifcia  1874 

nnd  1875. 

UalMnicht  ub«r  di«  Btf)g«aiki-  nad  SsMaMpfO^nation  PriBMWi  ia  dts  iahfta 

1871  —  1875. 
BmHM  rtaA  SianMos-Mkrtia-ataU. 

Hartaaeaa,  Beiseskizzen  ani  4ta  Tmiaigtni  Staatsa  tea  Verdaiasrffca  (adiwarM 

Berge  ron  Dakot«). 
Bergwerksproduction  Oeateireicbs  im  Jahre  1875* 

B4kö«S3r,  MtrlihaitMtiauBBag  nitlikt  alalit  oamtpoodlfsndsr  BMUbea* 
Haach,  Verröstong  der  ¥lgiihlisg>  In  BftecktMm  adl  EoAmt  Osntianiilidh 

wirkender  Ktipferfftllappant. 
Bisperle Seilbobr- Apparat. 
Bleacahafte  fdgempruguDgu. 
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Bi dd«r*s' tnap^ctischet  Schloas  fUr  8iolMri)«itsl«mpen. 

L«n derer,  Mittbeilunf^en  «tin  Griecbeoluid  (Braonkohlen ,  architologieche  Funde, 
Zinkerze ,  Magnesia  uad  Hydrocarbonate,  Gjpt  sur  Weiobercituog,  Kapfererxe 
lo  PhfSatIa,  Aatlnmim        Cliiot,  Bleim  ia  hntfm,  wtiiMr  md  üA 

rothender  Marmor). 

Schmidt,  Uber  die  ron  der  internationalen  ComaUliOB  TOffMehUgeat  N«mb- 

clatar  der  achmiedbaren  Eiaen -Carbsret«. 
Di«  Mm  «ntr  Mttall»  ud  dl«  Ph»diMtioi»w«rllM  ron  €Md  -Mid  ffilbar  An  Krd«. 

Votizcn.  Eigenthllinliche  Art  ron  Dampfkeaaelerosion.  Festigkeit  wcstpbftliselMr 
Draht-orten.  Brannkoblen  von  Dux.  Nordamerikanische  und  deutsche  Besaemer- 
metaUerzevgaag.  Bernard,  Ober  BeaaemerMahlacliienen.  Eiaenerse  ron  Nord- 
«■«lika  und  Coisda.  Pnlaometer.  Saiitb,  Aber  Caaao>*Dwiay^a  MddofM. 
Nomenclatnr  der  achmiedbaren  Eiaencarbnrete.  Bergbaubetrieb  in  Alfciir«  84. 
Gotthardt -Tunnel.  Gus«  ron  Hartwalzen.  Wöbler,  Claasification  ron  Eisen 
und  StahL  Möller,  Wasserreinigung  fllr  Dampf keasel.  Hampe,  ttber  daa 
Bor.  Charsoff,  die  Daiatellong  and  Yerarbeitnng  .den  StaUaa.  BtUal» 
UatamiehmigMi  flbar  dia  Biannbartalft  der  Hohofengaae. 

n  e  spre  chsngaB»    Oester.-anpnr.  Berg-  und  IflUtenkalendfr  filr  1877. 

Inhaltsangaben.   Jahrbuch  des  Bergwesens  in  Niederlttndisclt-Oätindien.  Leon 
bard*8  ond  Geinita  Neues  Jahrbach  der  Mineralogie,  Geologie  nnd  Palaeon- 
tologle.  Kagteaeriag  nd  mateg  Jaaiaal,  Kair-Tofk.  2ailaehiift  des  Berg- 
und  nutt^^nm.  Tanias  ia  Bidanaark  aad  KItaChaa.  Bavo«  oatfcmUa.  Anaaka 
dea  minea. 

(Na.  4»  — SS). 

Sebaabal,  Bahiag  aar  Ktaatal«  dar  aaUbaiia  Miaaralten  aad  Htticapfodaeto 

des  Urals. 

Ifittheilungen  aaa  dea  Yarhandluagea  daa  Freibaigtr  Barg-  aad  BtttteuDänniachea 

Vereins. 

Bbenwerke  In  Sodstaflbrdahira-Diatriet. 

Tranaportable  Lnftcompressionsmaschinen. 
V.  Uslar,  tiber  den  Bergbau  in  GaaaiyiiatO. 
Ueber  Kohlen  -  Ciassirapparate. 

lakarwaod,  Aamada^g  voa  pidTarflhmifiai  Bwanmattiiat 

Brlttoa»  dia  Znaammcnsetznng  dea  Flngstaabas  aus  Höh-  nnd  FlaanaMba. 

Meteorologische  nnd  magnetische  Beobachtungen  zn  Clausthal. 
Gantterf  ttber  ▼erscbiedene  Anwendungen  dea  Kiaenmangana. 
Maaaitiar'a  oaeillitiadir  Paddalato. 
Crozet,  Gewbm  van  Balftniinn  in  Travo. 

Turley,  Sprengrenache  mit  Sebaatin. 

Notizen.  Siemens'  Luppenpreaae.  Dttrre,  Aasnotsung  der  Wime  in  den 
BattaaMba.   Jungk,  Graphit  ia  WldUaiakeL   Ortat'a  Aypaiat  aar  Uator» 

anchung  der  Rauchgase.  Lechler'a  Biemenlack.  Paaebat*  Analysionethodaa 
'  fUr  technische  Producte.  Fischer,  Zinkeinlagra  gegen  Kesaelateinbildung. 
C  o  q  u  i  1 1  i  o  n ,  Exploaiottsfkbifl^eit  der  Gamanga  Ton  Luft  und  Sompfgaa.  B  a  l- 
back't  Ziakallbar-Daatillifvvriilbrai.  Stlllwall,  Taaadia  Ia  aaailkaBiBchaa 
Eiaaneraen.  Nordamerilcanisohe  Bergwerks-  und  Hfltten-Induatiiab  tVaaknliAa 
Production.  Wolters'  Studien  Uber  Darstellang  von  Weisseisen  aas  Laxem 
baiger  Minettea.  Cbaielier,  Streifen  im  Pnddeleisen.  Oalliom.  Hart, 
falaaMtriMdM  Blieabeatimmnng.  Aron,  Zuaammcnsetsung  dea  Baoxita.  Clara* 
laad'a  ElMaarsaehltse.  Hobson'a  Pyrometer,  t.  Wagaar,  dar  AmaM^ak- 
sodaprozeas.  Winkler,  Herstellnnfr;  prösserer  GussstUcke  von  Nirkel  und 
Kobalt  Ulricbi  Wiamutb  in  Tasmanien.  Holaimpcilgainuig  mit  Dimpfea 
Ton  Kreosot. 

BaspraobaagaD.    r.  Haaar,  BflttaawMaai-lfaaAteta.    Paat,  Qraadiias  dar 

rhenii^ohcn  Technolopne.  Wedding,  das  EisenhOttenwesen  in  den  Vereinigten 
Staaten.  Bädeker's  Berg-  und  Hutten -Kalender.  Stegmann,  Zeitschrift 
Ar  dia  geaammte  Thonwaarenindostric.  Steg  mann,  die  Bedeutung  der  Gas- 
ftamqg  aad  QaaSIta.   Kraata'i  iUgMMiaa  Ohniiktr«MtBaf^  Btgar'a 
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«nd  Aron't  Tlimiadutrit •  Zeltnig.    K«rl,  Rtptftotim  tecbiUidwn 

Lilantor. 

loh aUtangaben.  Neooa  Jahrbuch  Air  Uinoralogie*  Geologie  nrul  PaUeontologi«. 
Eagtaawtog  nd  Miaing  Joarnal,  Vew-Torfc.  Zehaehrift  daa  Berg-  and  Hatlaii- 
männiflchen  Vereins  Air  Steiormark  Qod  Kttrnthen.  Oester.  Berg-  und  IlUttenm. 
Jabrboch.  Ktissinchrs  Gorni- Joamal.  Tscherniack's  mineralogische  Mit- 
theilangen.  Allgemeine  Chemiker-Zeituog.  Zeitscbrifl  fUr  das  PreaMiacbe  Berg-, 
Hitta-  ud  SäUmmraMi.  MtaaMft  dar  dautacben  geologiachaa  OatallacfcalL 

R«fermta.  Oaa>mii<>bcha  SiiMrill  für  Ba^g-  ud  HdimwaaMi 

Jahrgang  1877  (No.  1  —  •!). 

Tharo,  Forderang  auf  schwebender  Strecke. 
Borbdijr,  daa  Bmia«faalM  Ifnlvanal-IMfir^Valsiraifc 

Haach,  continuirlich  wirkender  KapftfasflMtlmuappanit* 

Gruner,  Sterrische  Eisenerzröstdfen. 

Sc b weder,  Beitrag  snr  quantitativen  Baatimmung  dca  Mickala  und  Kobalts  dnrcii 
Eleetrolyea. 

Bartmann,  Reiseskizzen  ans  den  VaiafaiigiaB  Staaten  va«  HMdanaiilui  (SanJotti 

Gruben -Region  in  Colorri  inV 
Schnabel,  die  Lage  des  Steinkohlenbergbanea  im  1.  Beairk  das  waatlicban  Thetlea 

daa  Donatzgebietes  im  Jahre  1874. 
PetroltamindnaCria  In  daa  Taninigtaa  Staataa  van  NordaMriln. 
Sewastjanow,  die  russischen  Goldf^äbereien  zu  Miadu 
Valdon,  Uber  einen  rothbrücbigen  Zustand  des  Eisens. 
Hütt  er,  Wechaelvantil  ftlr  den  Siemens'schen  Regenerator. 
Tarlay,  Chmbenbracii  in  Fahrn. 

Kaneete  Erfolge  der  maschinellen  B^bfoag  bftaa  QaancUagi-BalfialM  Ib  dm  WasC^ 

phälischen  Steinkoblengruben. 

Notizen.  B  o  ussiogault,  BesUmmung  des  Schwefels  in  Eisencarbureten.  Bidder, 
magnaliidMa  Sddaaa  fttr  Sieheiliaitalanipaii.  Panpartaa,  Wiaanrtharia  t<ni 
Beaver  in  Utah.  Natzbarmachnng  der  AbfUle  rom  Verzinken  des  Eisens. 
Fisrfier,  Uber  Kesselsteinbildung.  Wolpert,  Schlackenwolle.  Hill,  über 
Zusammenstitzang  der  Steinkohle.  Troost  und  II  autefe uille,  manganhal- 
tigaa  BoMacn.  Biaebof»  daa  Waaiar  dir  BimiuikolilaD.  BfOMcdmkg  tob  6. 
Kolte  ana  Baaamr  im  Mexico.  Bavah,  GewimnagTOn  GoU  md  Tellur  aas 
Offenbaayaer  und  Nagyager  Tellurerzcn.  Periss^,  Ober  die  Temperataren  der 
Gasöfen.  Wahl,  Infusorienerde  ond  ihre  Anwendung.  Pumpell.v,  Eisenerze 
iB  MMaari.  Ball,  ttbtr  «Ina  ZantOnmg  daa  ftaarftgten  BaboltelMtoia  dnrdi 
kohliga  and  Mlslga  AbiMai*  Andouin,  Ghromoxjd  ali  faoerfestea  Material. 
Marx,  mattschwarzes  endloses  Zeichenpapier.  Cresson,  Anthraciteokes. 
GUmmencbiafer  ron  den  Eskimos.  Maphthaquellen  im  Kaakasos.  Qriffin's 
OaaacbndsaHm.   SdiwaMaxtoMdoa  mittelit  SebwvAnlkaUaaalaflk. 

Baaprach nngen.  Technologisches  Wdrterburh  von  Althansetc.  Senft,  Geo- 
gnosie.  Erfindungs-Rundschau.  Grotb's  Zeitschrift  für  Krystallographie  und 
Mineralogie.  Breithaopt,  Magasin  der  neuesten  mathematiach«B  laatra- 
nante. 

Bafarftta.  OaalandcUtahä  Zaltaekrift  ftr  Baif-  ond  BaManvaMi. 

IL  Jattnt  Liebig'd  AnnAlen  d«r  Chemi«. 

(Bd.  184,  Ball  8.) 

Klinger,  H.   lieber  die  Einwirkonf  TW  PhoaphoiiMntaiMarld  avf  Phaagrl-  «nd 

Paratolavloxamethan.    S.  261. 
Bernthsen,  Dr.  Aug.   Zur  Reimtniss  der  Thiamide  einbasischer  organischer  Säuren. 

Daraelbe.  Naaa  DantellaaganMlIiada  dar  Amidlaa alnbaiiaahar  afganiaehar  fliann. 

S.  821. 

M  a  k  r  i  8 ,  C  o  n  s  t.  Ue her  die  Stickstoff bestimronngsmethoda  nach  Will  nnd  V  a  r  r  e  n  • 
trapi^  &  871. 
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III.   Diaglcr's  Polytechnisches  JoarnaK 
(Bd.  223,  Heft  l  und  3.) 

Schliephftcke,  II.    Ueber  Schlacken woll«  und  deren  Uerstellunp^.    S.  70. 
BonsaingAttlt,    Ueber  die  quanütiitiTe  Be«tiiiiiaimg  dee  Tboepbors  ia  IkOhci»en, 

SMU  ttod  SteMMiu   S.  79. 
Flourens,  G.    Ueber  die  Kiyetriliution  4m  Sackars.    S.  75. 
Judell,  G.   Ueber  di«  lf«Uio4«i  SV  Qmrfino«  dM  Vlmsim.  UU  X«b«Ue»> 

beilege.    S.  78. 
ThanslDg.   Schlmmdpils«  in  dm  Bierbxaaerel.  &  8t* 

OarUcb,  Dr.  Q.  Th.   D«r  Aininomakso4«-Fr90tH  in  uhur  Anwanding  bei  d«r 

Verarbeitung  von  Gaswasser.    S.  82. 
Bode,  Fried r.    Ueber  Cooceutration  tou  Schwefelsäure  auf  60*  B.  and  Über 
Deoitrimng  der  nitroeen  Schwefelsiore  dea  Gaj-Lua«ae*echen  Apparate«.  8.  90. 
BUdeitong  90.   A)  Beachreibuog  and  kritiache  Yni^icbiHig  der  Methoden 
7ur  Coni'ontrntion  dor  Kamnicrschwefelsäure :  1)  Concentratioa  io  Bld- 
pfauoen  mit  Brennmaterial,    a)  Pfannen  mit  Unterfeuer  95. 
Ebermajrer,  Ed.    Ueber  Unterauebungen  dea  Topfergeichirre«.    S.  9S. 
Latalller  rad  Tarttrtet.  Der  Kaatadiokiiiaatal  Ar  Pmaioaawalsan  darDrack- 
maschincn.    8.  102. 

Bergeron  und  CloUet.    Ueber  die  giftigen  Eigens» liafttn  des  Fuchsin!«.    S.  106. 
Baaaner,  Joseph.    Das  Cirüafdrlicn  der  SchafwwUc  uud  Tuche  mittelst  Pikrin- 
Ow.    B.  106. 

Bode,  Fried r.  Ueber  Conccntration  tob  flchwalblslnre  auf  60*  B.  und  Uber 
Denitrirnng  der  nitroaea  Sobwafelallara  dat  Gajr-Lmaac'acbea  Appaniaa.  (Fort- 
setzung).   S.  185* 

Ho«maiiB,  KarL   Zar  Theorie  leacbtandar  Flammen.  8. 195. 

Harter,  Ferd.  Ueber  «bia  ITnMMbo  daa  «nr^fdnlaaigaa  Yarlaafea  pnoaaiatiadMr 
Proccase.    S.  200. 

Scheiblefi  G.    Zur  Geechichte  der  Rttbenzacker-Indoitrie.    S.  209, 

Dttakalborg  and  BttrklL  Üabar  dio  Bioeitigung  uad  Aaniliang  dar  atldtMM 
Cnalwlaaar.  B.  f Id. 

ly.  Jovroal  fftr  prakt  Chemie. 
(Bd.  14,  Haft  9  md  10;  Bd.  1»,  Haft  1.) 

JCrgensea,  S.  M.  Uabar  dte  lOCtaMBlMi  HanpaUiit  ind  Ihettcba  Addpaijodida 

(Schloii.)    S.  369. 
Stein,  W.    Zur  Ultramarin  frage.    S.  887. 

LaipojroSf  B*   Cbomlaeb«  UBtaraaabaiigaa  tob  NidulaciaB.  B»  997. 
ThoniaaB»  Jalina.    Tbermochemiache  UaiersnchungaB; 
XXir.    Ueber  Kobalt  und  Nickel   3.  418. 
JUUIL    Ueber  Zian.    S.  429. 
IhU»  SBdolf.  Uabar  Knaoli  aad  Kraaoliaalam.  8.  449. 
Stiarlin.    SnblimirU  Holybdloalaitt  aiB  sebSBaa  PMpaiat  Ar  du  Polniaatirai- 
mikroekop.    S.  464. 

Majer,  Ernet.  Ueber  die  ZaaammenBetzoag  and  das  chemische  Verhaltea  des 
„oxydIrtaB  SabwalUplatiBa*'.   8.  1. 

Behrendt  PbbI.  üober  Salfkiylchlorid  und  sein  Verli.-iUen  gegaa  Alkohole.  8.29. 
Wcldc,  Hermann.    Beiträge  xur  Kenntniss  der  SulfodicarbonsHoren.    S.  43. 
Akestorides,  T.    Ueber  einige  Produkte  der  Einwirkung  vpn  rother  rauchender 
Salpataralaia  auf  Laachtgas.   8.  69. 

y.  Bnllelin  cle  U  ioeieU  ehlmi^ne  de  Farii. 

(t.  XXTII,  No.  2.) 
XBlbitt  kaiB«  QrigiaalartUMl. 
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VL  Joarnsl  of  tbe  Chemieal  Society. 
(laiMMiy  1877.) 

Fftlrl«7»  T.    Btndy  of  Hydrogcn  Dioxide  and  eertain  PeroxidM,  inclnding  Ex- 
periments to  determine  the  Heat  of  Formation  of  the  Oxygen-motecole.  8. 1. 
Mair,  M.  U.  Pattison.    On  ctrtain  Biamatb  Compotmd«.    S.  84. 

Yn.    Jovrnftl  der  Rntsiselien  ehemitcken  Geselltebaft 

(Bd,  Vni,  Heft  8  und  9.) 

Larmontoff,  Jalie.  Ueber  die  Darstellang  des  normalen  PropjItabrOBidt.  S.  279* 
Muller,  Oswald.    Ueber  laodibromantbracen.    S.  288. 

Markownikoff,  W.  Ueber  die  Gegenwart  von  Aceton  im  diabetiachen  Urin.  S.  286. 
SftbM«|«ff,  A.   DartttUoBg  «ad  KigtudiftilaB  das  AealjtoDdilMmBidf.   &  t%7. 

Derselbe.  Ueber  die  Verbindung  von  AconitsÄure  mit  BromwasserstofF.  S.  290. 
Pawloff.  D.    Ueber  die  Einwirkoog  tob  Säarachloridcn  auf  siakojganiacha  Var- 

biodiiogen.    S.  291. 
01ialfojof£  ÜMblMf  fibar  Cmtiutare.   8^  8S5. 
Sokolowsky,  N.    Wirkung  dea  Broma  auf  Aceton.    S.  SSO« 
Przibytek,  S.    Sjmthese  der  a-Oxybutters&are.    S.  335. 
Lawrinowitachi  G.    Ueber  daa  PinacoLin  dea  Methylaethjlacetona.  8.838. 
Saytioff»  MIobftoL   S^mthaM  «od  Klgonaehallaii  doa  DUUylearbinola.  8.  841* 
Kanonnikoff,  J.,  und  Saytzeff,  Alex.    Ueber  die  Slnwlrkimg  TOB  Jodallyt 

und  Jodaetbyl  auf  AmeiaenaAure-Aethyläther.    S.  859. 
Saytzeff,  Michael  und  Alex.    Sjrntheae  und  Eigeoschaflen  dea  Dimetlijrlalljrl- 

cnUnola.   8. 868. 

VUI.   Annales  de  Chimie  et  de  Fbysiqae. 

(V.  Th.  Vni.  Juin  1876.) 

Bousaingault.    Stu  la  ailicioration  du  platina  et  de  qualqaea  antrei  mrftaujc. 

BoaanatiebL   Mtfmoiro  anr  las  roaanilinea  iaoaidrai. 

Gloaard,  A.   Recberchea  aur  Talcalolde  dt  llpdeaenanha. 

DsTillier,  E.   Action  de  Taoido  ailriqaa  tor  Im  phoaphalis  et  lia  aniniatM^ 

de  baryte  et  de  plomb. 
Amagal,  £.  H.    Becbercbea  snr  T^laaticit^  de  l'air  aoua  de  faiblea  praaaiona. 
Bertia.  Sor  la  ndiamtea  da  GiaoakM. 


Berichtigungen. 

Ja]ilg.IX,  Haft  19,  Seite  1852,  Zeile  2  unter  dem  Strich  lies:  *a  =  j"  sUtt  „a  +  ^f''. 

-  19,    -    1857,    -    8  T.  0.  liaa:  «Aiobenzol  in  alkoholhaltigem 

Aathtr«  Matt  »Aaabanaol  Ja  Aafhar*. 

-  19,    •  1987,  •  11  V.  «.  Um:  »dlMn"  Halt  •diiinn«. 


N&Gbate  Sitsong:  Montag»  13.  Febmar. 


A.  W.  achade'a  BoaMraekaral  (L.  Sekada)  ia  ficrlia,  StallaekreiberaU.  41. 
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Sitzung  vom  12.  Februar  1877. 

VorMtseoder:  Ur.  A.  W.  Hofmann,  Vice-Fr&eident. 

NaoIi  Oenehmigung  des  Protocolls  spricht  Herr  Martins  sein 
Bedaaern  8ber  die  Verxogerung  der  bereits  seit  lange  für  den  letztet) 
Jahrgang  der  Berichte  zagesagten  photo^ruphiscbeu  Beilagen  aus.  Der 
Vorsitzende  kann,  da  der  Redacteur  der  Berichte  abwesend  sei,  über 
den  Grund  dieser  auch  ihm  unwillkommenen  Verzogiinii^  kLine  An- 
gaben machen,  glaubt  jedüdi,  da.ss  das  Aufkleben  der  seit  lange  be- 
reiten Photographieen  auf  diu  Cartons  diese  Störung  veranlasst  habe.*) 

Der  Vorsitzende  begrusst  das  in  der  Sitzunu;  anwesende  auswär- 
tige Mitglied,  Herrn  Dr.  P.  W.  II  of  mann  aus  Ludwigshat'en ,  und 
macht  darauf  die  Miitheilung,  dass  in  Wien  unter  dem  Präsidium  Sr. 
Excellenz  des  Ritters  von  Schmerling  ein  «wissenschafilieher  Chib** 
begründet  worden  sei  und  daf»8  die  Vice-Präsidenten ,  die  Hofr/ithc 
von  Hauer,  Director  der  geologischen  Reicbsanstali,  und  HruniKT 
von  Wattenwyl,  sowie  der  erste  Secretair  Doblhof  durch  Cireulur 
die  Mitglieder  der  chemischen  Gesellscliaft  auffordern,  bei  zeitweiligem 
Aufenthalte  in  Wien  dem  Club  als  Gäste  oder  auswärtige  Theilnehmer 
beizutreten.  Das  JLocal  des  Clubs  sei  1.  Eschen bachgasse  Nr.  9  erster 
Stock. 

Es  gelangen  darauf  zur  Vertheilung  einige  für  diesen  Zweck  ein- 
gesandte Exemplare  der  ^ErfindtHigsrundschau,  Centraiorgan  für  das 
Patentwesen;  systematische  Uebersicht  der  neoesten  Erfindnogen  aller 
Länder  von  F.  Capitaine,  Civil-Ingenieur  za  Berlin.** 

Hr.  Frank  widmet  sodann  dem  Andenken  des  am  IG.  Januar 
1H77  in  StassfarC  verstorbenen  Fabrikbesitsers  Gustav  Linde  mann 
folgende  Worte  der  Erinnerung. 

uLindemann  war  1825  als  Sohn  eines  Häuslers  in  Alt-Stassfort 
geboren,  erlernte,  nachdem  er  die  Dorfschule  besucht  hatte,  das 
ZimmerfaandweiHk  und  ging  als  Zimmergeselle  auf  die  Wanderschaft. 

Nach  setner  Heimath  sarSckgekehrt,  trat  er  als  Arbeiter  in  die 
Hecker 'sehe  Zuckerfabrik  ein  und  erlangte  dort  durch  Geschick  und 
schoelles  Yerstftndoiss  f8r  maschinelle  Anlagen  bald  die  Stellung  eines 
Oberaufaehert. 

Nack  Errichtimg  der  ersten  chemischen  Fabriken  in  Stassfurt 
wendete  sich  Linde  mann  dieser  Industrie  sn  nnd  begann  auf  seinem 

')  Die  Verzogenmg  i«t  in  der  That  dadurch  veraiila'^^t ,  dass  die  erforderliche 
Anzahl  der  Exemplare  noch  nicht  für  alle  Beilagen  geliefert  wer.        Die  Bed. 

BerieliM  d.  D.  Cii*m.  OMeU«eb«ll.  Jatarg.  X  17 
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kleinen  Hausgrundstück  in  primitivster  Weise  mit  einer,  über  offenem 
Feuer  betriebenen  Pfaun  ;  er  selbst  war  Director,  Vorarbeiter  und 
F»*uermann  in  einer  Per.««()n,  die  iiötbigon  HohstotlV  wurden  w\l  einem 
(„iespann  Kühe  herbeigefahren.  Nach  und  nach  i^rwt  iterte  sii  li  die  An- 
lage, dem  ruhrigen  Manne  flössen  Ka])italien  zu,  und  aus  dt  r  kleinen 
^  Kaliquetsche wunh»  eine  der  bedciif(  inl>-t«M) ,  besteingerichteten 
uiid  bt'Slgelfiteicn  Fabriken,  deren  Pn)dukle  zu  den  ersten  Marken 
ü^rhon  iid  ,  für  das  Inland  wie  für  den  Export  stets  gesucht  waren. 
Trotz  der  vielseitigen  l'hätigkeil ,  welche  die  Leitung  eines  solchen 
(iescliiiltes  erforderte,  fand  I.indemann  aber  auch  noch  Zeit,  sich 
/AI  einem  tüchtigen  Analytiker  auszubilden  und  handhabte  chemische 
Apparate  und  Waagen  mit  derselben  Sicherheit,  mit  der  %t  früher  Axt 
und  Breitbeil  geführt  hatte.  Auf  dem  technisch  so  schwierigen  Gebiete 
der  gemischten  Salzlösungen,  war  Lindemanu  ein  Beobachter  von 
r^elten  praktischem  Blick  und  Verstandniss  und  die  Stassfurter  In- 
dustrie verdankt  ihm  vielfache,  wesentliche  Fortschritte,  wie  s.  B.  die 
jefzt  dort  allgemeine,  übliche  Methode  der  Kieseritgewinnung  von  ibm 
herrührt.  Stets  hülfsbereit  «Und  er  andern  Techuikeru  mit  seineo 
werthvolleii  IM'ahrungen  gern  gar  Seite,  wie  er  auch  als  tüchtiger 
Barger  das  Wohl  des  Gemeinwesens  in  vielfachen  Ehreo&mtern  för« 
dcrte.  Sein  zu  frühes  Hinscheiden  wird  sowohl  von  seinen  Arbeitern 
wie  von  seinen  Mitbürgern  and  Kollegen  gleich  tief  betnraert.  Er 
war  ein  Mann  aus  eigener  Kraft  and  ein  ganser  Mannt 

Oerade  in  jetziger  Zeit,  welche  der  deutschen  Indastrie  nach 
Innen  wie  nach  Aussen  schwere  Aufgaben  bringt,  mass  der  Segen^ 
welchen  solche  Vorbilder  schaffen,  doppelt  anerkannt  werden.** 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  ernannt: 

Fräulein  Lydia  Sesemann,  Dr.  phiL,  physUtaliscb-chemisch. 

Laboratorium  au  Leipzig, 
nnd  die  Herren: 

Dr.  Georg  Zirnite,  Dniyereitfits-LaboratorioiD,  \ 
Max  Cohn,  Organisches  Laboratorium  der  Ge*  (  _ 

werbe- Academie,  Klosterstr.  36  (durch  Lieber-  (  ^^^<'> 

mann  und  Tiemann,  ) 
Prof.  Dr.  Pierre  de  P.  Bicketts,  )    an  der  New -Yorker 
Janus  S.  C.  Wells,  |      Schoo!  of  Mines; 

Ed.  O.  Lo^e,  Assistenten,  ;  New-TorkCiQr,U.8.  A. 

Marcus  Benjamin,  117^^*  \ 

Street  East,  (         v  i.  ^.    tt  o 

8.  Anthony  Goldsmith  W«»«-   (  ^^"^'^^^  8.  A. 

Street  West,  ) 
M.  Malvern  lies,  Fellow  of  the  John  Hopkins  Lniver- 

silj,  Baltimore  U.  S.  A. 
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Dr.  Georg  Schröder,  ] 

Ferdinand  Becker,    )  UoiveraitatS'Laboratorium  cu  Basel, 
Alexander  Icely,  } 

Augast  Humbert,  Adreaae  Herren  Moooet  d  Co.,  La  Plaioe 

bei  Genf, 

Dr.  Ernst  IbUe,  Zackerfabrik  Oroeoiogen,  Regierangsbeiirk 
Magdeburg, 

G.  Seidel,        )   phjsicaliscb-Gfaeiii.  Laboratoriam  sn 

G.  Reinhardt,  i  Leipaigi 

WillieliD  Ayerdam,  \ 

Bdaard  Böekiog,  I 

Gottfried  Haas,  / 

Georg  Metzger,  [  Ciicmisches  Labora- 

Edoard  Ton  Radzinsky-Rodno,  /  toriiimderUniverBitut 

Hermann  Sacbtler,  I  VVürzburg, 

Heioricb  Schnapp,  i 

Wilhelm  Sonne,  .  j 

Dr.  Emil  Zcitachel,  Assistent,  / 

Jt'aul  Hamberger,  Assistent  am  chemischen  Laboratorium 

der  Universität  Breslau,  • 
Dr.  Francis  R.  Japp,  40  Meckenheiiiii  r-Strasse,  Bonn  u.  R., 
Hermann  (rötter,  Üniversitäts-Laboratorium  Tribiii«;t'ii, 
Iwan  P  o  n  a  nj  o  r o  f  f ,  Aflsistent  am  Chemischen  Laboratorium 

zu  Odessa. 

G.  L.  Si.  Asm  US,  173  Haarlemmer  Straat  in  Leiden, 
P.  van  Romburgh,  8  Wonkersteeg  in  Leiden, 
Gabriel  Kasan tse ff  in  Ekaterinboig,  Gk>aTemement  Perm, 
Rassland, 

Alexis  Wiscbnegradsky,  Chemisehes  Laboiatorinm  der 
Universit&t  Petersburg, 

Ph>feBSor  Dr.  H.  Sebwarx,  \ 
Fr.  Htnteregger,  Assistent  an  der  teehniseben  / 

Hoebschole,  >  an  Gras, 

Dr.  Friedrieh  Reibensehnb,  Professor  an  der  l 

Realscbnle,  ] 

Angast  Breaer,  Gbemisehes  lostitot  der  Universiftit  Mar- 
burg, 

Dr.  Karl  Eickemeyer,  Asslstsol  an  der  Gewerbescbole  so 
Barmen. 

Zu  ausserordentlichen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die  Herren 
Juni  es  F.  Elliot,  35  Georgenstrasse,  Berlin  (durch  S.  Ga* 

briel  und  F.  Tiemann), 
Dr.  Gustav  Schmidt,  Assistent  am  Chem.  Labor,  der 
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Um?erftitftt  St  Petorsburg  (dorch  H.  Wichelhant  und 

G.  Zierold), 

J.  Brautlecht,  Weudeberg  bei  Brauiiöcbweig  (durch  R.  Otto 
und  C.  Panly), 

Edmund  vonLippmano,  \  Chemisches  Laboratorium  des 
Georg  Necker,  '      Polytechnicums  zu  Zürich 

Martin  Schindler,  ^  (durch  G. Lange  a.  V.  Meyer), 

Dr.H.  Waddell,  Tombland  Norwieb,  ^ 

Bogland,  /  durch  G.  Arebbold 

Dr.  Anderson,    Orammar - Sebool,  l  and  F.  Tiemann, 

Norwicb,  / 

J.  J.  Neardenbnrg,  Oaafabrik,  Leiden  (dnrcb  B.  Scbering 
and  G.  Sebeibler. 

For  die  Bibliotbek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

G.Auerbach.    Anthrncen,  its  Constitution^  propertiet,  manu/aclure  and  äenvatives. 

Traiulaitd  and  edited  by  W.  Crookes.  London  1877.  (Vom  Herauagebcr.) 
Knne  Bemerkungen  svm  Entwarf  ainat  dentacben  Palantgeaatsaa         C  L. 

Berlin  1877. 

Ugo  Schiff.    Kmpirismo  e  Metodo  nella  applictuione  della  Chiutica  alle  tcienze 

naturali  e  biologiche.     Torino  1877.    (V.  V.) 
Otto  Sehamann.   Ueber  die  Aflnittt  dea  Sehwefela  und  daa  SanaiitoSb  m  den 

Metallen.    Tnaug.-Diw.    TUbint'pn  1877.  (V.) 
P.T.Cleve.     Om  a-NUrontiftolinfntlJ'onsyra  och  dell  derivater. 
P.  T.  Cleve.    Om  Sul/onaßalid.    (Sep.-Abdr.  v.  V.) 

P.  T.  Clara  ach  VL  Jvhlin-Dannafalt.    Om  fUMrikw  af  fotfor,  jMutaUarld  pl 

ß-naph(ol.    (Sep.-Abdr.  v.  VA 
Oskar  Widnian.    Om  en        tyntts  af  alizaria  ock  om  rufigalius,  «yroiM  konsti' 

tution.    (Sep.-Abdr.  v.  V.) 
Oskar  Widman.    EU  bidrajf  tiU  khuutUmm  om  htndradUen»  taimmam^dtiUg. 

(St'p.-Abdr.  V.  V.) 

Axel  Ekclund.    Om  btttSrnrnmide  qf  niekd  i  nicMhalt^  magneth*.  (Sep.-Abdr. 
V.  V.) 

Alb.  Atterbarg.    Om  /•»forptnUMoruU  juverftan  pt  m'trwwb  lUfftaUMfärenmgar* 

(Sep.  Abdr.  v.  V.) 
All».  Att  orberi;.     Om  metallstfroruas  ferrocynnfövfninfjnr. 

AI  b.  A  l  terb  erg.    Om  prodtikttrna  rid  kiort  mverkan  pix  mtronnjtalin  och  niUfra 

derivaUr  af  detommn, 
0.  Pettcrs8un  och  G.  Ekmsn.    Om  tden«  aiomvigt. 
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7«rl)andlang«n  dM  Yereint  snr  BefSrderuDg  des  Gewerbäeiases  in  Prenssen,  Jahr- 
gang 1877,  Heft  1,  Jannar. 

Bulletin  de  la  Socirfr  rh'rniquf  ilr  Paris,  No.  8* 
Maandblad  voor  Natuurwetenschappea  No*  6* 
JtflMM  Mcimtißqmt  No.  82,  33. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  Oppenheim.  A.  W.  Hofmaiin. 


Mittkeilimgen. 

64.  Jul.  Jobst  n.  0.  Hetto:  Ueber  einige  Beitaadtheilo  der 

Cotorindea. 

CBingegaDgen  am  7.  Febrasr;  verl.  in  der  SiUnnir  t.  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  weitere  Untersuchung  der  in  letzter  Zeit  in  Deutschlanii  im- 
portirtei)  Coto-R  nde  hat  uns,  wie  in  einer  vorhiutigen  Mittheiliing 
darüber*)  schon  angedeutet  wurde,  in  den  Besitz  von  mehreren  Stoffen 
gebracht,  die  in  mancher  Beziehung  von  Interesse  sein  durften.  Man 
erhält  diese  Substanzen  durch  Extraction  der  zerkleinerten  Rinde  mit 
Aether.  Dabei  resultirt  eine  gelbbraune  Lösung,  welche  nach  Ent- 
fernung des  Aethera  einen  braunen,  harzigen  Rückstand  liefert,  der 
nach  einiger  Zeit  eine  reichliche  Kristallisation  zeigt. 

Diese  Krystallmasse  besteht  vorzugsweise  aus  Paracotoin, 
Oxyleacotin  und  L«  ucotin,  welche  durch  fractionirte  Kryatalli- 
Sation  au9  heissem  Alkohol  getrennt  werden  können. 

Paracotoin  Cj^H^gOg  bildet  gelbe  Blättchen,  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Aether  und  kochendem  Alkohol,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  Benzin,  Petroläther  und  kochendem  Wasser.  Aus 
letxterer  Lösung  wird  es  bei  deren  Erkalten  in  fast  farblosen  Blätt- 
cbeo  erhalten.  Ee  reagirt  in  alkoholischer  Losung  nicht  anf  Lack- 
mospapier  und  ist  geBehmacklos.  In  Ammoniak  löst  es  sich  nicht; 
aus  heisser  alkohol  -  ammoniakalischer  Lösung  krystallisirt  es  unver- 
ändert. In  verdünnter  Kali-  oder  Natron-Lauge  löet  es  sich  mit  gelber 
Farbe,  jedoch  nur  in  geringer  Menge. 

Paracotoin  löst  sich  in  eoncentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe,  welche  beim  £irwftrmen  dunkler  wird.  Concentrirte  Salpcter- 
eaare  nimmt  es  ebenfalls  mit  gelber  Farbe  auf,  iodess  wird  die  Farbe 
dieser  Losnng  beim  Erwärmen  heller.  Eisencblorid  reagirt  nicht  aof 
Paracotoin,  auch  gelang  es  nicht,  daraus  mittelst  Brannstein  und 
Schwefelsinre  Bensolchinon  noch  ein  anderes  Cbinon  darxnstellen. 

Das  Paracotoin  schmilst  bei  152®  (uncorr.)  sn  einer  gelben 
FlQnaigkeit,  die  beim  Erkalten  strahlig-krystallinisch  erstarrt  In  höherer 
Temperatur  snbHmirt  es  In  gelben,  glfinsenden  Blftttchen. 

>)  Dmm  BarMhttt  IX,  1688. 
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Barytwasser  verwandelt  es  in  Paracotoinsftare  Ci^HnOf, 
entsprechend  der  Gleichung 

Ci.  Hl,  O^j  +  H,  O  =  Ol,  O,. 

Diese  Sftare  bildet  ein  dem  Chromgelb  an  Farbe  gleichkommendes 
amorphes  Polrer,  da«  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  fast  gar 
nicht  in  heissem  Bensin  Idst  Die  alkoholische,  deutlich  sauer  rea- 
girende  Lösung  hinterlSsst  die  Sfiure  beim  Verdunsten  amorph.  Die- 
selbe Sfiure  entsteht  aus  dem  Paracotoin,  wenn  dasselbe  mit  rer- 
dfinnter  Kalilauge  gekocht  oder  auch  nur  bis  auf  80®  erwftrmt  wird. 
Daneben  bilden  skh  aber  noch  einige  andere  Produkte  in  geringer 
Meuge,  von  welchen  wir  das  eine  Paracnmarhydrin  nennen. 

Das  Paräcnmarbjrdrin  Cg  Oj  entweicht,  falls  die  Lösang  ge- 
kocht wird,  mit  den  Wasserdfimpfen.  Dasselbe  bildet  carte,  weisse, 
bei  85^  (uncorr.)  schmelzende  Blfittchen,  welche  sich  in  Alicohol  und 
Aether  leicht,  wenig  in  heissem  Wasser  lösen.  Aus  letzterem  scheiden 
sich  beim  Erkalten  wieder  BlSttchen  aus. 

Die  Entstehung  des  Paracumarhjdrins  aus  dem  Paracotoiu  mag 
vielleicht  nach  folgender  Gleichung  stattfinden : 

j  Iii  •      -4-  2  Ho  O  =  CO.      2  C,  Hh  O3. 
Das  Paracnmarhydrin  besitzt  einen  an  Cnnuirin  erinnernden  Geruch; 
wenn  es  schnell  erhitzt  wird,  so  macht  sich  auch  der  Geruch  nach 
Gauitiieriaöl  und  Bittcrniandelol  bemerkbar. 

Versucht  man  von  neuem,  es  mit  den  Wasserdämpfen  zu  destilliren, 
so  bemerkt  man,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  davon  übergeht,  während 
der  grössere  Theil  itn  Destillationsfi^efäss,  in  Wasser  gelöst,  zurück- 
bleibt. Durch  Ansschüttcln  dieser  wässrisjen  Losung  mit  Aether  und 
Verdunsten  des  letzteren  werden  weisse,  blättrige  Krvsfallc  von  äusserst 
angenehmem  Geruch  erhalten,  welche  bei  81  —  82'^  schmelzen.  Die- 
selbe Substanz  entsteht  auch  bei  Behandlung  des  Paracumarhjdrioa 
mit  Chlorziok.  Augenscheinlich  verliert  das  Paracumarhydrin  in  beiden 
F&llen  Wasser  und  bildet  sich  das  der  ParaozybensoMure  ent- 
sprechende Paracumarin. 

Wir  haben  diese  Substans  mit  Cumarin  verglichen,  fanden  aber, 
dass  sich  beide  Substanzen  nur  im  Gerüche  gleich  sind.  Während 
sich  das  Cumarin  ans  verdQontem  Alkohol  in  vierseitigen  Prismen 
abscheidet,  bildet  die  von  uns  als  Paracumarin  angesprochene  Sub- 
stans glfinsende  Blftttchen.  Auch  ist  der  Schmelzpunkt  des  Cumarins 
ein  anderer.  Zwenger  und  Bodeobender^)  fanden  denselben  an 
Cumarin,  aus  MüUoUu  offleinaH»  dargestellt,  in  67^  Ferkln bei 
dem  aus  Acetosalicylaldehjd  swischen  67  und  67,5^.  Unsere  Probe 
▼on  Cumarin,  welche  gans  bestimmt  kein  kfinstliches  war,  kam 

*)  LUbig's  AmuatB  IH,  8.  261. 
«}  Ibid.  147,  8.  S88. 
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swischen  70  und  71^  ins  Schroelzen,  Wrraiithlich  war  unser  Cumarin 
BattersSure-CuiiiArio,  das  oacb  Perkin  ebenfallt  iwiacbeo  70  ond 
71^  schmilzt. 

Wahrscheinlich  geht  das  Paracomarbydrio  bei  gpeigoeter  Heband- 
laog  mit  Kalilauge  in  ParaoomaraXore  Ober.  Wir  haben  in  der  Tbat 
bei  der  eben  angefShrten  Zerietsang  des  Paracotoins  eine  8finre  er- 
balten,  welebe,  in  kleinen  Nadeln  krystallisirbar,  gegen  200<*  scbmtlst, 
also  nahetn  bei  derselben  Temperatur  wie  nach  Tie  mann  and 
Mendelsohn^)  die  Paracamarsiore.  Uebrigens  bildete  unsere  Siure 
gelbe  Kiystalle  nnd  gab  bei  der  Verbrennnng  nur  60,91  pCt.  C  und 
4,05  pCt  H.  (Paracnmarsfiare  verlangt  65,88  pCt.  C  nnd  4,87  pCt.  H.) 

Wenn  Paracotoin  mit  Kaliambydrozyd  gesclimolsen  wird,  so 
entwickelt  sich  nur  ein  schwacher  Geruch  nach  Paracnmarbydrin,  da- 
gegen bildet  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  in  nicht  unbedeutender 
Menge  eine  S&ore,  welche  in  manchen  Dingen  wie  s.  B.  im  Verhalten 
so  Eisenchlorid  mit  der  Protocatechusiore  Sbereinkommt ,  in  andern 
aber  davon  verschieden  ist*  Wir  haben  die  procentische  Zusammen- 
setsang  dieser  SSure  noch  nicht  ermittelt. 

Ausser  dieser  Sfiare  entsteht  beim  Schmelsen  des  Paracotoins 
mit  Kallomhydrozyd  noch  eine  flSchtige  Sftnre  (anscheinend  Ameisen- 
eftore)  und  bei  nnrollkommener  Zersetsong  auch  eine  braune  Harz- 
aSure. 

Oxyleucotin  Cgj  H^o  ^7-  —  Trennung  desselben  von 

dem  Leucotin  bietet  wegen  der  grossen  Loslichkeit  des  letzteren  in 
Alkohol  keine  Schwierigkeit  dar;  von  den  letzten  Resten  Paracotoins 
betreit  man  es  zweckmässig  durch  erwärmte,  verdünnte  4valilauge, 
welche  das  Paracotoin  löst,  beziehiingsweiwi^  zersetzt. 

Das  aus  Alkohol  krystallisirte  Oxyleucotin  bildet  dicke,  schwere, 
weisse  Prismen,  vierseitig  mit  schräger  Abstumpfung  an  den  Knden, 
schmelzbar  bei  i'SS^  (iincorr.).  Das  geschmolzene  Oxyleucotin  er- 
starrt beim  Erkalten  amorph;  kleine  Mengen  davon  verflüchtigen  sich 
aoscheinend  unverändert,  ohne  indess  ein  Sublimat  zu  bilden. 

Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  in  Chloroforni  und  A  et  her, 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  gar  nicht  in  kaltenj  Wasser  und  in  Al- 
kalien. Es  ist  geschmacklos,  neutral  und  bewirkt  in  chloroformibchtT 
Lösung  keine  Ablenkung  der  Ebene  des  pülariüirten  Lichtes. 

Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  daakelgelber  Farbe  aul, 
welche  beim  Erwarmen  dunkelsafrangelb  wird. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  beim  Erwärmen  mit  hlaugrüuer 
Farbe  und  iSsst  ein  bläulichschwarzes  Harz  entsiebto,  welches  sich 
in  Alkohol  ebenfalls  mit  blaugrüner  Farbe  löst,  doch  verwandelt 
letatere  Lösung  ihre  Farbe  bald  in  rotbbraon. 

>)  DitM  BericbU  X,  8.  66. 
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Schmelzendes  Kaliiimhydroxyd  eneogt  aas  dem  Ozyleaeotiii  eine 
eisengrünende ,  krystalliairbare  Sinre,  welche  TOD  der  Protocetecba- 
sftore  ebenfalls  verschieden  ist 

Leucotin  ( zasammeDgezogen  aas:  Leukocotoio),  C^i  H^q  O^, 
gleicht  dem  Oxyleacotin  bezüglich  scioee  Verhaltens  za  SchwefelsSare 
and  so  Salpetersäure,  löet  sieh  dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzin 
ood  Aether,  bildet  sehr  zarte,  leichte,  weisse  Prismen  and  schmilst 
schon  hei  97^  (ancorr.).  In  chloroformueber  Lösang  leigt  es  eben- 
Calls  kein  Drehongsvermogen. 

Es  findet  sich  in  der  fragUdiea  Cotorinde  in  grosser  Menge  vor. 

Hjdrocotoin  Cs^HaoO«  bleibt  in  der  alkphoUsoheo  Matter* 
Uage  gelöst,  welche  bei  der  Gtowinnnng  des  erstgenannten  Erystall- 
Qemisches  ron  Paraootoin,  Oxyleacotio  and  Lencotin  resoltirt.  Diese 
LSsong  hinterlisst  beim  Yerdnnsten  ein  braanes  Han, '  dem  dareli 
sehr  Terdfioote  Aetslaoge  das  Hjdroeotoio  entzogen  werden  kann. 
Ueberscbfisstge  Salisfiare  eneogt  dann  in  dieser  Ldsang  einen  r5tb- 
Ucbgelben,  flockigen  Niederschlag.  Dieser  wird  in  wenig  heissem 
Alkohol  gelöst,  worauf  beim  Erkalten  desselben  Hydroeotoin  kry- 
stallisirt,  welches  dorch  UmkrystalUsiren  ans  Alkohol  gereinigt  werden 
kann. 

Das  Hydroootoin  wird  aof  diese  Weise  in  gUnaenden,  blassgelben 
Prismen,  aas  kochendem  Wasser  in  zarten,  weissen  Nadeln  erhalten. 

Es  ist  neutral,  geschmacklos  und  zeigt  in  Chloroform  -  Lösung  bei 
p  =  2  und  t  =  15**  ebenfalls  keine  Ablenkung  der  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes.  Bei  98*^  (luicorr.)  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten kiij'8talliiii>rli.  —  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  und 
wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure 
gefällt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  gelb,  Salpetersäure  beim  Er- 
wärmen purpurroth. 

Beim  Verdünnen  der  letzteren  Losung  mit  Wasser  scheidet  sich 
ein  purparrotiicr.  ansclu  inend  amorpher  Niederschlag  ab,  der  sich 
mit  der  gleichen  Karbc  in  kaltem  Alkohol  löst. 

Das  Hydrocotoin  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  oder  beim  Verbrennen  Beines  Bleisal/es  einen  au  Hya- 
cinthen  erinnernden  Geruch.  Dadurch  unterscheidet  es  sich  von  allen 
iu  dieser  Mittheilung  besprochenen  Verbindungen,  — 

Die  vorstehend  mitgetheilten  Beobachtungen  Hessen  eine  wieder- 
holte Untersuchung  Qber  Cotoin^)  wunschenswerth  erscheinen,  insbe- 
sondere als  wir  inzwischen  in  den  Besitz  grosserer  Mengen  dieses 
Körpers  gekommen  sind  und  mit  Methoden  bekannt  wurden,  welche 
uns  ein  ganz  harcfreies  Cotoin  darsnsteilen  gestatteten. 

')  Nenea  Repertoriam  fUr  Pharmacie  26,  S.  23. 
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Wir  fimden  loiiiolMt  ma  dem  gant  reineo  Cotoin  die  fr&her  für 
diesen  Körper  angegebenen  EigeoeekafteD  wieder,  dagegen  den  Schmelz- 
pnnkt  bei  130^,  wftbread  derselbe  frfiher  sn  124  <^  ermittelt  warde. 
Indess  druckt  bcHod  eine  iasserst  geringe  Beimengung  von  Harz  den 

Schmelzpunkt  wesentlich  herab. 

Was  die  Formel  des  vollkommen  reinen  Cotoins  betrifft,  so  ist 
dieselbe  zufolge  der  ühereinstimmenden  Resultate  von  vier  Analysen, 
zu  denen  das  Material  in  je  verschiedener  Weise  beschaft't  wurde, 
C52  H|«  Og.  Hiernach  könnte  das  Cotoin  als  homolog  zu  dem  Fara- 
cotoin  angesprochen  werdeiv,  denn  es  ist 

Paracotoin  CiyHigO,.  )  ^1;«.«»«-  r  TT 
Cotoin       C,,H,,0,S  Differeo«  H«, 

allein  es  wollte  ans  nicht  gelingen,  beim  Brbitsen  des  Cotoins  mit 
Kaliiange  eine  entsprechende  Zersetsnng  dieser  Sabstms  bervorzn- 
bringen.  Zwar  bildete  sich  der  eigenthSmliche  Oemcb  nach  Para- 
cnmarbydrin,  doch  konnte  diese  Snbstans  nicht  in  greifbarer  Form 
erhalten  werden. 

Wenn  das  Rohootoin  mit  kochendem  Wasser  bebniii  der  Rein- 
darstellong  behandelt  wird,  so  besteht  die  erste  Krystallabscbeidnng 
in  der  Regel  ans  fast  reinem  Cotoin,  die  späteren  Fractionen  ent- 
halten aber  mehr  nnd  mehr  von  einer  sweiten  Snbstans  beigemengt, 
die  wir  Cotonetln  nennen. 

Gptonetin  C90  O5  krystalfisirt  In  «arten,  fkst  weissen  BlStt- 
ehen  nnd  nnterseheldet  rieb  dadnreh  leicht  von  seinem  Begleiter  in 
der  frfiberen  Cotorinde,  dem  Cotoin,  das  nur  in  vierseitigen,  meist 
gekrümmten,  gelben  Prismen  erhalten  wird.  Das  Cotonetin  schmilst 
schön  bei  74^  (nnoorr.);  es  löst  sich  leicht  im  Aether,  Alkohol  und 
Chloroform,  sohwieriger  in  heissem  Wasser.  Concentrirte  Schwefel- 
sloro  löst  es  gelb,  Salpetenlnre  dagegen  blntroth,  namentlich  beim 
Brwirmen.  In  alkoholischer  Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  eine  brann- 
rotbe  Firbnng,  bei  grösserer  Concentration  auch  einen  schwarzen 
Niederschlag. 

Die  Beziehungen  des  Cotonetins  zu  dem  Cotoin  finden  vielleicht 
in  der  folgenden  Gleichung  ihren  Ausdruck: 

Cao  Hj 6  O5  -h  C  jj  H4  Oj  =  Cjj  Hj  g      -I-  Hj  O. 

Cotonetin.  Essi^Htture.  Cotoin. 

Durch  Einfuhrung  von  2  At,  Wasserstoff  in  das  Molekül  des  Co- 
toins mag  dt  nn  wohl  aus  letzterem  das  Hydrocotoin  gebildet  werden. 

C32  ^18  ^6  ~1~  ~  ^22  ^^20  ^6 

Ootoin.  Hydrocotoin. 
Wir  beabsichtigen  später  darauf  snrQckznkommen.   FOr  jetst  sei 
nur  noch  angeführt,  dass  Hr.  Dr.  Barkart,  praktischer  Arst  in  Statt- 
gart, das  Paracotoin,  Oxyleacotin  ond  Leacotin  bezüglich  ihrer  Wir^ 
kung  aof  den  menschlichen  Korper  geprüft  hat  and  darüber  demnächst 
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in  eineni  medieloischen  PachbUtt  berichten  wird,  nnd  dast  ferner  das 
in  den  Handel  gebrachte  Paracotoin  immer  noch  eine  geringe 
Menge  Oxyleocoiin  enthilt,  dessen  ▼ollstfindige  Trennnng  ohne  eine 
erhebliche  Preiserhöhnng  des  Präparats  nns  snr  Zeit  noch  nicht  ge* 
langen  ist.  In  Folge  dessen  giebt  das  kftaf liehe  Paracotoin  beim 
Er w firmen  mit  concentrirfer  Salpetersfiore  eine  grnne  Losong. 

Das  Paracotoin  selbst  bat  intwischeo  anf  die  Mittheilung  des 
Einen  von  uns')  eine  sieh  täglich  steljgenide  Anwendung  gegen  alle 
Formen  von  Diarrhoe  gefondeo;  nach  dem  Ansspraefae  firstlicher  An- 
toritfiten  ist  einsig  der  sur  Zeit  noch  hohe  Preis  ein  Hinderniss  bei 
Behandlong  anbemittelter  Kranken.  Es  ist  jedoch  so  hoffen,  daas 
bei  kfinftigen  Bezügen  grosserer  Partien  von  Cotorinde,  deren  Preis 
sich  wesentlich  billiger  stellen  ond  damit  der  leiste  Anstoss  för  die 
allgemeine  Verwendung  des  aosgeseicbneten  Mittels  gehoben  sein 
dürfte. 


66.  M,  Conrad  und  W.  B.  Hodgkinion:  Veber  oiii«  um»  Syn 

these  aFomatifiitar  Fetttftmn. 

(Eingegan|?en  am  7.  Febmar;  verl.  in  der  Sitzunf^  v.  Hrn.  Oppenheim.) 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aikylacetate  wurden  bisher 
acetesaigsaures  Aetbyl ,  Methyl,  Isobutyl  und  Isaoiyl  erhalten.  Wir 
stellten  denselben  Versuch  beim  Benzylacetat  an,  um  zu  sehen,  ob 
auch  hier  der  entsprechende  Acetessigsäure-Renzylester  resultirt.  Zu  die- 
sem Zwecke  brachten  wir  300  Grm.  reines  Benzylacetat  und  12  (irm. 
in  dünne  Scheiben  geschnittenes  Natrium  in  eine  tubulirte  mit  Rück- 
flusskuhler  versehene  Retorte.  Das  Natrium  wirkte  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  sehr  wenig  ein,  dagegen  äusserst  sturmisch  und  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  bei  120*'.  Die  bräunlich  geffirbte 
Reactionsmasse  wurde  so  lange  erw&rmt»  bis  alles  Metall  gelöst  war, 
und  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gegossen.  Auf  der  Lösung  des 
Natriumsalzcs  bildete  sich  eine  ölige  Schicht.  Dieselbe  wurde  abge- 
hoben ond  die  wässriqc  Lösung  lange  mit  Aether  geschüttelt,  bis 
alles  von  dem  öUörmigen  Produkte  daraus  entfernt  war.  Das  zuerst 
abgehobene  Gel  wurde  zugleich  mit  dem  ätherischen  RSckstand  mehr- 
mals der  fractionirten  Destillauon  unterworfen.  Dabei  wurde  aoMor 
dem  unverfinderten  Bensylacetat  eine  Flüssigkeit  erhalten,,  die  fiber 
300®  ond  ohne  Zersetsoog  fiberging. 

Dieselbe  ergab  bei  der  Analyse  6.96  pCt  H  nnd  79.78  pCt.  C, 
also  die  Formel  Ci«  Bm  (berechnet  6.50  pCt.  H  nnd  60.00  pCt  C.) 
—  Um  die  Natur  dieser  hochsiedenden  Pifissigkeit  anfsuklfiren,  worde 
sie  Iftngere  24eit  mit  Barytwasser  gekocht,  die  Ölige  Schicht  abgehoben 

DitM  Beriobt«  DL,  1688. 
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Qod  Toltttftndig  dorch  Aether  antgescbOttelt  nod  aos  der  heissen  wftss- 
rigeD  LfiBong  dM  fibertebflsuge  Bariombydrat  dtircb  KoblensSare  ans* 
geflllt.  Die  oeotrale  LöeaDg  des  Bariomsalses  lieferte  mit  Silb^ 
acetat»  Kapfernitrat  aod  Zinkacetat  l^tederechllge  nnd  gab  aocb  bei 
Zosats  Ton  Salssiore  eise  ölige  Aosscbeidong ,  die  alsbald  erstarrte, 
dtireh  Aether  aod  Beosol  aafgenommen  wnrde  and  mit  WasserdSmpfen 
sieb  ▼erflfiebtigte.  Ibr  Sebmelzpunkt  lag  bei  46^.  Aas  der  Analyse 
ergab  sich  die  Formel  C9  II  10  O3 

Bereduiti.  G«ftiod«ii. 
H        .    6.67  6.93 
C  72.00  71.81. 

Nach  den  oben  angegebenen  Eigenschaften  and  den  weiteren 
Analysen  des  Bariam-  and  Silbersalses  ist  kein  Zweifel,  dass  hier 
die  /^-PhenylpropionsSare  oder  Hydrosimmtsäare  vorliegt  Daraas  er- 
giebt  sich  aber  ferner,  dass  das  arsprunglicb  erhaltene  Prodak^  von 
der  Zasammensetsnag  Ci^Hi^Os  als  der  Bensylester  dieser  Sfinre 
oder  als  HydrocinnameTn  aofsnfassen  ist. 

An«  der  wissrigen  Lösang  des  Natrinmsalses  erhielten  wir  mit 
Kapfernitrat  einen  ▼erhfiltoissmSssig  geringen  Niederschlag,  ans  dem 
ebenfalls  Hydrozimmtslnre  freigemacht  warde;  der  grdsste  Theil  der 
wissrigen  LSsang  bestand  aus  Natrinmacetat  Das  daraus  dargestellte 
SUbersals  gab  1.82  pCt.  H  und  14.51  pCt.  and  64.08  pCt  Ag  wfth- 
rend  sieh  fflr  Silberaeetat  berechnet  1.79  pGt  H  und  14.37  pCt.  C 
und  64.60  Ag. 

Die  Etnwirkang  von  Natriam  aaf  Benzylacetat  verlfiuft  also  nicht 

wie  bei  den  bisher  verwendeten  Alkjlacetateo,  sondern  bauptsüchUcli 

ioi  Sinne  folgender  Gleichung 

2CH,  .H 
;  +     2C-C-H  +  Na,  = 

COOCH.CeHj  :  H 

C  O  OCH,  Ce  H5 

2CR3  .'C  Hg  Cft  Hj 

-i-      2  C<  -H  -h  H, 
COONa  !  H 

COOCH2  Cß  H5 

Das  in  der  wässrigen  Lösang  befindliche  hjdrozimmtsaure  Natri* 
una  scheint  nach  vorl&ofig  angestellten  Versuchen  in  Folge  weiterer 
£iinwirkung  des  Natriums  auf  Hydrocinnamein  entstanden  au  sein. 

Wir  sind  jetzt  beschäftigt,  auch  mit  den  Bensylestern  anderer 
S&uren  dieselben  Versuche  ansustellen  and  können  auch  bierober 
schon  eine  kurze  Mittheilung  machen. 

Wird  Kaliumbncyrat  mit  Bensylchlorid  in  alkoholischer  Lösung 
eioige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  erhält  man  eine  ange- 
nehm riechende  bm  235*  siedende  Flüssigkeit,  den  Buttersftarebenzyl- 
Mter.   Auch  auf  diesen  wirkt  Natrium  beim  ErwXrmeo  lebhaft  ein 
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anter  BntwieUoog  von  Waarnntoff.  Hftit  man  genaa  daa  Mm  Ben- 
sjlacetat  angegebene  Verfahren  ein«  eo  bekommt  man  eine  FlflasiglMit, 
die  bei  einer  Laftleere  ran  12  Ctm.  QoeekaUberdmek  bei  840— 250<* 
siedet  and  7.20  pCt  H  and  81.01  pOt  C  giebt,  während  fSr  Phenjl- 
▼aleriansfiarebensylester  7.48  pGt.  H  nnd  80.70  pCt.  C  beieohnet 
nnd.  In  der  wtorigen  Lötang  befindet  eich  lom  grSasten  Theil'Na- 
triombotyrat.  —  Dorch  Verseifen  des  Valeriansftorebensyleeten  mit 
Barytwasser  and  naebherifi[es  Ansiaem  erhält  man  eine  in  Wasser 
nnldslicbe  SSnre,  deren  Schmetsponkt  bei  7%^  liegt.  Die  Analyse 
ergab  7.45  pCt.  H  nnd  74.04  pCt.  C. 

Die  Theorie  verlangt  für  PhenylTaleriansIore  7.86  pOt  H  and 
74.12  pGt.  C.  Ueber  die  Na^r  nnd  das  Verhalten  dieser  Sftare 
hoffen  wir  bald  aasf&brliehere  Mittheilangen  maehen  sn  können,  and 
ebenso  fiber  die  Einwirkung  des  Natriams  aof  Propionsiare-  Hydro- 
ximmtsftore-  and  Ozalefiarebensylester. 

Würz  bürg,  Uoiveraitäto-Laboratorium. 


06.  A.  WftUnar    Ueber  die  dvreh  Einlsiteii  vea  WMierdea]if  in 
SalslÖsiuigen  bervorgenifeiie  TMnpenttnr  viid  Uber*  die  Tempentor 
des  a«s  Saltldsiingeii  entweiehendeii  DampfiM. 

(Biogegangen  am  1.  Janaar;  verlesen  in  der  Sitsong  von  Hm.  OppeoheimO 

In  dem  Hefte  No.  17  vom  22.  November  1876  dieser  Berichte  finde 
ich  eine  Mittheüung  von  Hrn.  F.  C.  G.  Müller,  welche  den  au  die 
Spitze  dieser  Zeilen  gestellten  Titel  trägt.  In  dereelben  bespricht  Hr. 
Müller  die  Erfahrung,  dhss  reiner  Wasserdampf  in  eine  Salzlösung  ge- 
führt die  Temperatur  der  Salzlösung  bis  nahe  za  ihrem  Siedepunkt  er- 
höhen kann,  und  zieht  ans  dieser  Krfahrung  den  Schluss,  dass  die  von 
Magnus  und  mir  vertretene  Ansicht,  wonach  die  Temperatur  der  aus 
siedenden  Salzlösungen  entweicbeaden  Däaipfe  der  Temperatur  der 
Lösung  gleich  ist,  unrichtig  sei. 

Demgegenüber  inöjre  mir  die  Bemerkung  gestattet  sein  ,  das>*  die 
Erfahrung,  welche  ilrn.  Müller  neu  zu  sein  scheint,  sowohl  Magnus 
als  mir  bei  Besprechung  jener  Frage  durchaus  bekannt  war.  ja  dass 
die  Tljaisache,  daas  der  Dampf  reinen  Wassers,  in  eine  Salzbisung 
geleitet,  die8<'lbe  bis  nahe  sam  Siedepunkt  erwärmt ,  schon  vor 
54  Jahren  von  Gay  -  Lussac  als  eine  Ifingst  bekannte  erwähnt  wird. 
Magnus  beschreibt^)  in  der  auch  von  Hm.  Müller  erwähnten  Ab- 
handlang aber  die  Temperatur  der  aus  siedenden  Salslösoiigeo  ent- 

')  His  zur  V»  rnir<  iitlithung  de»  Narlitrni;?«  von  F.  C.  G.  MliUer  zurückgestellt. 
Der  Verra.H»er  'mi  durch  den  Inhalt  des  Naclilrages  ahar  nicht  zu  Aeuderuiigeu  ver- 
•nUmt  wordtn.  W. 

*)  Poggcndorrr»  Annftlra  Bd.  11%  p»  410. 
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weichenden  Dämpfe  den  Versuch,  dass  ein  Thermometer,  dessen 
Kogel  mit  einer  Salzlösung  befeuchtet  ist,  in  Wasserdampf  gehalten 
eine  Temperatur  zeigt,  welche  höher  ist  als  100'^  und  fährt  dann  fort: 
Diese  Thatsache  i?^t  aber  nicht  neu.  Hr.  Faraday  hat  schon  im 
Jahre  1822  eine  Note  in  den  Annales  dt>  Chiraie  et  de  Piijsique 
veröffentlicht,  in  welcher  er  Versuche  beschreibt,  hei  d<Mien  die  Kugel 
eines  Thermometers  mit  Salzen  bestreut  und  dann  einem  aus  Wasser 
sich  entwickelndem  Dampfstroinc  ausgeaetzl  wurde.  Das  Thermometer 
nahm  dann  stets  eine  höhere  Temperatur  an  als  100"  C.,  besonders, 
wenn  es  horizontal  gehalten  wurde,  um  2U  verhindern,  dass  das  au 
dem  Stiel  sich  niederschlagende  Wasser  an  demselben  herabfliesse  und 
das  Salz  abspüle.  Noch  entschiedener  beobachtete  Hr.  Taraday  die 
Erwärmung,  wenn  er  die  Kugel  seines  Thermometers  mit  leioeoem 
oder  wollenem  Zeuge  umgab  und  dann  mit  Salz  bestreute. 

Bei  der  Veröffentlichung  jener  Note  hat  Gay-Lussac  als  Re- 
docteor  der  Annales  de  Cbimie  et  de  Pbysique  derselben  einige  Be< 
merkangen  folgen  lassen,  in  denen  er  zanachst  behauptet,  dass  die 
in  derselben  enthaltene  Thatsache  schon  seit  l&ngerer  Zeit  in  Frank- 
reich bekannt  gewesen  sei,  dass  man  daselbst  aach  die  Lösan- 
gen  TOD  Selsen  darcb  Wasserdftmpfe  bis  zu  den  Tempe-' 
raturen  erwSrmt  habe,  bei  welcher  sie  kochen,  also  bis 
an  Temperatoren,  die  höher  sind  als  die  der  eingeleiteten 
DAmpfe.  Aledann  sagt  Oay-Lasaac  in  Beiog  aof  die  von  Para- 
day  in  Jener  Note  gemachte  Äusserung:  dass  der  aoa  kochenden 
wiaserigeo  Salilösangen  anfiteigenden  Dampf  dieselbe  Temperatur 
habe  wie  der  fon  Wasser,  welches  unter  demselben  Dracke  kocht. 
^Sans  in^oqoer  ici  le  seconrs  de  la  thiorie,  noos  pooTons  affirmer, 
d'apr^s  le  tdmoigoage  irrdcosable  de  Texperience,  qoe  la  temperatore 
de  la  vapear  fonmie  par  nn  liquide  qaelconque,  soos  nne  pression 
qnelconqne  est  exactement  celle  de  la  coache  liquide  immediatement 
en  contaet  avec  la  ▼apenr.'* 

Bisher  hat  man  also  in  der  Erwfirmnng  einer  Saldösong  Gber 
die  Temperator  des  Dampfes  hinaus  keinen  Orund  gesehen,  dass  die 
ans  den  Lösungen  entweichenden  Dämpfe  eine  niedrigere  Temperatur 
haben  sollen  als  die  Losung,  ich  vermisse  auch  in  den  Bemerkungen 
dee  Hm.  MfiUer  selbst  die  leiseste  Andeutung,  weshalb  denn  aus 
jener  Tbatsaofae  die  niedrigere  Temperatur  der  Dämpfe  folgen  soll. 
Eine  Begründung  dieses  ScbliisBes  wurde  auch  wohl  schwierig  sein, 
da  gerade  der  entgegengesetzte  Scbluss  richtig  ist.  Aus  der  Thatsache, 
dass  Dampf  von  100*^  in  eine  Salzlösung  geleitet,  dort  coiidensirt 
wird,  folgt,  dass  aus  der  Lösung  sich  nicht  gesättigter  Dampf  von 
lOO*^  entwickeln  kann.  Indess,  da  Hr.  Müller  theorelisL'lie  Erwä- 
gungen und  Bedenken  bei  Seite  iässt,  will  auch  ich  auf  solche  nicht 
eingeben. 


258 


Nur  noch  eine  thats&chliehe  Benerkaog.  Hr.  Mftllec  sagt  8. 1631, 
„Was  die  Veraaehe  von  Magoas  betrifft,  so  ist  so  bedenken, 
das8  jener  Forscher  sie  wegen  ihrer  geringen  Ueberetnstimniang  selber 
nicht  fSr  Töllig  beweisend  erbilt.*  Dieser  Sats  ist  snm  mindesten 
ungenau,  denn  Magnus  scbtiesst  die  Mittheilung  seiner  Versuche  mit 
folgendem  Satze: 

„Soviel  ist  indess  durch  diese  Versuche  bewiesen,  dass 
die  Dämpfe,  welche  aus  kochenden  Salzlösungen  aufstei- 
gen, eine  höhere  Temperatur  als  100^  haben,  und  eine 
um  so  höhere,  je  hulier  die  remperutur  der  koc  Ii  enden 
Lösung  ist.  Üass  sie  aber  dieselbe  Temperatur  wie  diese  Lö- 
sung haben,  ist  mir  nicht  gelangen  nachzuweisen  und  ich  zweifele, 
dass  dies  möglich  sein  wird.  Denn  wenn  die  Wände  des  Daropf- 
raumes  auf  der  Temjieratur  der  Lösung  erlialten  werden,  ao  ist  man, 
wie  schon  oben  bemerkt  nicht  sicher,  dass  nicht  die  Erwärmung  von 
diesen  Wänden  hervorgebracht  ist,  haben  dagegen  die  Wände  eine 
niedrigere  Temperatur,  80  wird  auch  die  Temperatur  des  Thermometers 
niedriger  ausfallen.*' 

Magnus  hält  also,  und  ganz  mit  Recht,  seine  Versuche  für  völlig 
beweisend,  dass  die  Ansicht,  die  Temperatur  der  aus  den  siedenden 
Salzlösungen  entweichenden  Dämpfe  sei  lOC^,  unrichtig  sei.  Wenn 
Hr.  Müller  schliesslich  glaubt,  meine  Versuche  über  die  Spannung 
der  Wasserdämpfe  von  Salzlösungen  ständen  seiner  Ansicht,  dass  der 
Dampf  der  siedenden  Salzlösung  die  Temperatur  100°  habe,  nicht 
entgegen,  so  hat  er  wohl  übersehen,  dass  ich  direkt  gezeigt  babfk, 
dass  der  Dampf  über  einer  Salzlösung  bei  der  Temperatur  100°  einen 
kleinem  Druck  ausübt  als  den  der  Atmosphäre. 


67.   Robert  Schiff:  Bemerkung. 
(Eiogegaugeo  am  7.  Februar.) 

In  dem  mir  soeben  zugegangenen  Heft  No.  1  der  Berichte  referirt 
Hr.  Radsissewski  über  eine  von  ihm  begonnene  Untersuchung  des 
Hydrobensamids,  Amarins  und  Lophins  und  über  die  Besiehungen 
dieser  3  Körper  untereinander.  Schon  seit  einiger  Zeit  beschäftigte 
ich  mich  mit  demselben  Oegenstand,  indem  ich  anch  das  Purfuramid 
nnd  das  Furfurin  in  das  Bereich  meiner  Untersuchungen  sog. 

Die  Yersuche  betreffend  das  H^drobemamld  nnd  isomere  K5rper 
habe  ich  auf  Radsisaewski*s  Anaeige  hin  suspendirt,  behalte  mir 
aber  vor»  Aber  Furforamid  und  Fnrfurin  meine  Untersuchungen  fort- 
sttsetsen  und  hoffe  darüber  baldigst  berichten  sa  können. 

Rom,  Istitnto  ehimico,  8  Februar  1877. 
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68.    C.  Heusgen:  Einwirkung  trockener  Salzsäure  auf  Sulfate. 
(Aus  dem  cbemihcheo  Laboratoriuiu  des  ruiyUchuikums  m  (Jarlürube.) 

III.  ^littheilnuK. 

(Eingegangeu  am  12.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung'  v.  Hrn.  Oppeuhe  iin.) 

W»8  8t'rfreie8  Magensfamsulfat  (MgSO«)  lusst  sich  erst  bei 
anfangondi  r  Rotiiglutb  durch  trockenen  Chlorwasserstoff  zersetzen^  ver^ 
hält  sich  daiier  ebenso  wie  die  wasserfreien  Sulfate  der  Alkalien  und 
alkalischen  £rden.^)  £e  ist  nöthig  die  Temperatur  nicht  weiter  za 
erhöhen,  da  sonst  ein  grosser  Tbeil  des  entstehenden  Chlorids  mit 
▼erdampft. 

0.6413  Qrm.  gaben  naeh  drei  Stunden  der  Einwirkung  in  der 
Vorlage  1.0582  6rm.  Ba  SO«  entspr.  67.99  pCt.  SO«. 

Der  noch  Schwefelsäure  haltende  Rückstand  gab  0.1706  Qrm. 
BaSO«  entspr.  10.962  pCt.  SO«. 

Mg  SO«  verlangt  80  pCt  SO«. 

Die  Zersetsung  war  mitbin  keine  TollstSndige,  was  sieb  auch  ans 
der  Cblorbestimmung  im  RBckstande  ergiebt;  es  wurden  erhalten 
1.543  Ag  Gl  »0.3602  Gl  oder  56.17  pCt.  Bei  vollstindigem  Ueber- 
gang  von  Mg  SO«  in  MgClj  werden  verlangt  auf  80  pGt.  SO« 
59.16  pGt  Gl. 

Die  Einwirkung  von  SaltsXiiregas  auf  das  Bittersais  (Mg  SO« 
•I-  7  O)  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich.  Die 
Krystalle  schmelsen  tu  einer  klaren  FlSssigkeit  und  diese  scheidet 
nach  einiger  Zeit  unter  fortwährender  starker  Absorption  von  Sals- 
säare  ein  Krystallpulver  aus.  Diese  Abscheidung  ist  so  beträcht- 
lich, dass  SU  Bade  des  Versuches  der  ganse  Kolbeninhalt  in  einen 
steifen  Krystallbrei  übergegangen  ist,  von  dem  sich  selbst  durch  Ab- 
saugen kaum  etwas  Flüssigkeit  trennen  lässt. 

An  gewöhnlicher  Luft  zerfliesst  die  Masse  unter  Entwicklung  von 
Salzsäuredampfen  und  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  wieder  vollständig 
in  grossen  Krystalleu. 

Die  aus  zwei  verschiedenen  Aualysen  von  diesen  Krystalleu  er- 
haltenea  Zahlen  sind  folgende. 

1.2037  Grm.  gaben:       0.8240  Grm.  gaben: 

Mg       10.002  pCt.  9.975  pGt 

80«      39.83     -  89.31  - 

HtO     45.97     -  45.88  - 

(CO        2.06     -  2.08  - 

97  862  pCt.  97.245  pCt. 
Die  geringe  Menge  des  gefniulenen  Chlors  deutet  wohl  nur  auf 

eine  Verunreinigung  hin.    Die  aus  den  Analysen  sich  berechnenden 


')  Dieäe  iiencbte  IX,  S.  1671  und  Bousaingault,  Compt.  rend.  78,  598. 
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Werthe  stimmeD  annähernd  auf  die  Formel  MgS04  -f-  6  Hj  weun 
wir  das  Chlor  ausser  Betracht  lasseo.  Die  proceotische  Zofiammen- 
B6t£UOg  dieses  Satzes  ist  folgende: 

Mg  =  10.52;  SO4  =  42.1>;  H,  O  =i  47.36. 
Ueber  Aetzkalk  aod  Schwefelsaure  getrocknet,  erhält  man  nach 
einigen  Tagen  auB  dem  Erystallbrei  ein  satte«  weisses  Pal?er,  das 
nach  der  Aoalyse  ans  Mg  SO«  besteht. 

0.5394  Orm.  gaben  mit  Schwefelsinre  abgeraoeht  0.5288  RSck- 
stand  (Solfat),  dies  ist  gleich  99.5  pGt 

Die  bei  der  Einwirkung  von  HCl  aaf  MgS04  +  7H|0  auf* 
genommene  Quantität  Salzsäure  wurde  durch  einen  besondecen  Ver- 
such beatiuimt. 

33.77  (Irni.  zeigten  nach  8.^ stundigen  Bebandeln  mit  HCl  eine 
Gevvictitsziiriahuie  von  12.52  Grm.,  welche  nur  aus  HCl.  bestehen 
konnte.  Ein  Molekül  den  Sulfates  in  Grm.  ausgedrückt  =  24G  würde 
2U  einer  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 

Mg  SO4  2  H  Cl  =  Mg  Clj  -f-  H,  SO4 
73  Grill,  nöthig  haben,  was  für  33.77  Grni.  einer  Aufnahme  von 
10.Ü2  Grni.  H.  Ci  entsprechen  würde.  Diese  Zahl  nähert  sich  der 
gefundenen  von  12.52  Grm.;  jedoch  scheint  trotzdem  eine  Zersetzung 
nach  dieser  Gleichung  nicht  stattgefunden  an  haben,  es  sprechen  da- 
gegen folgende  Tbatsachen: 

Wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  ist  in  voilatüudig  concentrirter 
Salzsäure  kaum  etwas  löslich.  Das  7  fach  gewässerte  Salz  löst  sich 
nnr  deshalb  darin,  weil  es  die  concentrirte  Säure  mit  seinem  Krystall- 
wasser  verdünnt,  leitet  man  jedoch  dann  Salzsäure  ein,  so  fallt  mit 
der  zunehmenden  Concentration  der  Säure  Sulfat  wieder  aas. 

Zu  der  Menge  der  aufgenommenen  Salss&nre  kann  man  aaf  anderem 
Wege  gleichfalls  gelangen. 

Nach  Roscoe  and  Dittmar  abeorbirt  1  Orm.  H|  OJbei  16<^  C. 
0.724  Orm.  H  Ol,  nach  eigenen  Versaehen  von  mir  absorbirten  50  Onn. 
HsO  bei  12- U«»  C.  im  Mittel  40  Grm.  HCl.  Hiernach  wfirde  die 
Absorption  durch  das  Krjstallwasser  der  33.77  Orm.  wasserhaltigen 
Sulfates  eine  Zahl  —  12.829  Grm.  —  ergeben,  welche  mit  der  ge> 
fundenen  viel  besser  Sbereinstimmt. 

Es  liesse  sich  eine  Erklärung  über  den  Process  dahin  auf- 
stellen, dass  bei  der  Einwirkung  von  H  Cl  aut  Mg  SO4  -h  7  Hj  O  sich 
zuerst  das  Krystallwasser  mit  HCl  sättigt,  wobei  zu  Anfang  das 
Sulfat,  so  lange  die  entstellende  wässerige  Salzsäure  nicht  zu  con- 
centrirt  ist,  in  Lösung  geht,  dann  aber  in  dem  Maasse,  als  die  Con- 
centration zunimmt,  wieder  Sulfat  abgeschieden  wird. 

>)  AnnaL  Pharm.  112.  827. 
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Dafür  spricht  auch  die  Thatnache,  dass  man  blB  jetit  eio  MQrM 
SaU  auf  dioM  Weise  nicht  bat  erhalten  können. 

Kupfervitriol  (CUSO4  -f-  5  H,  O) 
wird  dareb  trockenen  Chlorwasserstoff  vollständig  nach  der  Gleicboog 

Cu  SO4  H-  2  H  Cl  =  Ca  Gl,  H,  SO4 
tersetzt,  wobei  das  eotstebende  Cblorid  zum  grossten  Tbeil  mit  2  Verb. 
Gew.  KrytUÜlwMMr  in  feinen  grSnen  Nadeln  sieb  aoMcbeidet.  Der 
Versucb  moss,  um  genaue  Zahlen  erhalten  zu  können,  vorsiebftig  an- 
gestellt werdeo  and  ist  das  Gefäss  bei  schnellem  Zatritt  von  H  Cl 
gut  absak&bien,  weil  sonst  leicht  ein  Theil  des  Chlorids  wasserfrei  wird. 

Angewandt  tu  einem  qoantitativeo  Versacbe  worden  14.712  Grm. 

Nacb  beendeter  Reaction  worde  der  gesammte  Kolbeoinhatt  in 
Wasser  gel8sl»  auf  250  Cc.  Terdfinnt  and  davon  je  50  Cc.  snr  Cblor^ 
beslininrong  verwandt 

1)  50  Cc  gaben  3.7480  Gm.  AqCI  «  4.7667  Grm.  HCl  auf 
14.712  Grm.  Snifot  berecbnet. 

2)  50  Ce.  gaben  3.7476  Gnn.  Ag 01* 4.7661  Grm.  HCl  eben- 
falls aof  die  angewandte  Menge  bereebnet. 

Nacb  obiger  Gleicbang  braneben  14.7120  Gro.  Solfat  4.306  Grm. 
H  Cl.  Es  darf  nicbt  aoffallen»  dass  bier  etwas  sn  viel  Saltf  änre  ge- 
fanden warde.  Jedenfalls  rnbrt  dies  ber  von  einer  Absorption  dareb  das 
resturende  Kfystallwasser  in  Gemeinscbaft  mit  der  frei  gewordenen 
Scbwefelslnre. 


68.  W.  Heints:  Zur  Elänmg. 
(BingegsDgso  am  12.  Februar.) 

Seite  1904  des  Jabrgangs  1876  dieser  Beridita  sagt  B.  Holder: 
,iHervorsobeben  ist  der  Untersebted  twiscben  dem  was  Heints  ond 
was  loh  fand,  betreifend  das  YerbaHen  von  ^-Amidopropionsiore  beim 
sogenannten  Sebmelsen,  das  naeb  meinen  Befinden  mit  der  Zorsetsong 
ansammeolUlt.* 

In  den  Annalen  der  Cbemle  Band  156  ,  8.  47  geba  ieb  an:  ^In 
der  Hitse  sdimilst  es  (das  Aetbylenalanfn,  die  |i-AmidopropionsXare) 
anter  BlasenwerfSsn  ond  BrSnnnng**. 

Seite  48  sage  ieb  weiter:  ^Beim  Erbitsen  bis  160®  verindert  es 

sich  nicht,  bei  170^  aber  bräunt  es  sich  allmälig,  tritt  also  in  den 
Zustand  beginnender  Schmelzung  und  sublimirt  äusserst  langsam  in 
Form  federartig  auf  grösseren  Nadeln  parallel  aafiBitsender,  farbloser 
Nädelchen". 

Ich  überlasse  dem  Leser  den  Versnob,  einen  Unterschied  in  dem 
Wesen  der  beiden  Angaben  herauszufinden. 

Bericht«  d.  D.  Cbem.  Geaallacbaft.  Jahrg-  X.  18 
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70.  H.  Beckurts  und  K.  Otto:  Eine  einfache  Methode  der 
Darstellang  von  Propionsäure  aas  Propionitril. 

Aus  dem  Laboratorioin  des  Polytechnikam  (CoUegium  Carolinom) 

za  Brauascbweig. 

(Eingegangen  am  12.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  Methode  beniht  aof  der  leichten  Zersetibarkeit  des  Nitril 
dorch  ein  Gemisch  Ton  Schwefelsfiore  ood  Wasser  von  einem  be- 
stimmten Gebalt  an  SXnre  nnd  der  UnlMichkeit  der  dabei  sieb  bil- 
denden PropionsXnre  in  der  gleichseitig  entstehenden  sanren  Lfisong 
▼on  Ammonsnlfat  Man  verOhrt  auf  folgende  Weise.  Je  50  Grm. 
Piopionitril  werden  in  einem  Kolben  mit  angefBgtem  Stdgerohr  mit 
150  &rm.  eines  Gemisches  ans  3  VoL  Schwefelslnre  und  2  Vol.  Wasser 
im  Oelbade  anf  beilftoflg  100^  erwSrmt,  wobei  sieh  nach  knrser  Zeit 
die  anfangs  gaos  klare  Flüssigkeit  nnter  Abschddnog  yon  PMpioo- 
sfinre  trfibt.  Wenn  die  aof  der  Sehwefelsftnre  schwimmende  Oelschieht 
nicht  mehr  snnimmt,  (bei  Anwendung  von  50  Grm.  Nitril  waren  dasa 
2  Standen  erforderlich)  ist  die  Reaction  beendigt  Man  Usst  dann  anf 
nngeffihr  50*^  erkalten,  hebt  die  gani  farblose  nnd  fast  reine  Fettsiore 
ab  und  befreit  sie  durch  einmalige  Bectification  mit  eingesenktem 
Thermometer  von  Spuren  beigemengten  Wassers  und  Ammonsnlfats. 

Die  Ausbeute  nach  dieser  Methode  ist  fast  quantitativ.  50  Grm. 
Nitril  gaben  liO  Grm.  rohe  Säure,  die  bei  der  Destillation  bis  aaf 
einen  ganz  geringen,  niedriger  und  resp.  höher  siedenden  Bruchtheil 
bei  138 — 140'*  übergingen.  Der  Siedepunkt  der  reinen  Propionsäure 
liegt  bei  140^.  Die  tbeoretisobe  Ausbeute  h&tte  67.3  Orm.  betragen 
müssen. 

Zum  Ueberfluss  haben  wir  aas  einer  kleinen  Menge  der  so  mr- 
haltenen  Säure  das  SUbersalz  dargestellt.  Bs  krystallisirte  aus  heissen 
Wasser  in  farblosen,  dünnen  Nadein  und  Büscheln,  war  in  knltem 
Wasser  wenig  löslich  und  enthielt  59.8  pCt.  AgCgHiAgO«  veriangl 
59.7  pCt.  Ag. 

Auch  mittelst  eines  Gemisches  ans  gleiehen  Vol.  Scfawefelsliire 
nnd  Wasser  iXsst  sich  das  Nitril  leioht  in  die  Siure  Bberfibreo. 
Die  sich  abscheidende  Propionsftnre  enthitt  dann  aber  eine  griSssere 
Menge  Wasser,  als  bei  Anwendang  dee  oben  empfohlenen  VM-hftlt^ 
nisses  awischen  Sehwefels&nre  nnd  Waaser.  90  Orm.  Firopionitril 
waren  beim  Brwirmeo  mit  80  Gna.  des  an  Schwefolsiore  irmeraa 
Gemisches  in  8  Standen  nmg^wandek.  Statt  der  theoietisohen  Ana» 
beute:  40.4  Grm.  wurden  37  Grm.  rohe  Sftore  erhalten,  wOYon  jedooh 
bei  der  RectiflcatioB  ein  ▼erhiHnissmissig  grosserar  TMl,  als  tod  der 
mittelst  eines  Gemisches  von  8  Toi.  Scfawefelsiore  nnd  2  Vol.  Waeeer 
ans  50  Grm.  Nitril  erhaltenen  Propionsäure  unter  140^  fiberging. 
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Die  Methode  durfte  der  bislang  angewandten  und  bekannten 
Methode  der  Darsteliuns;  (ier  Propionsäure  aus  Propionitril  (Zerlegung 
des  Nitril  durch  Kalilauge  u.  8.  w.)  ecbon  wegen  der  vSchnelligkeit,  mit 
welcher  sie  zum  Ziele  fuhrt,  entschieden  vorzuziehen  sein.  Sie  wird 
sich  ohne  Zweifel  ancb  für  die  Darstellung  anderer  Säuren  aus  ihren 
entsprechenden  Nitrilen  verwenden  lassen  und  vielleicht  auch  die  Ge- 
winnung solcher  Säuren  aus  ihren  Nitrilen  ermöglichen,  welche  in 
alkalischer  Flüssigkeit  nicht  bestehen  können.  Wir  erinnern  daran, 
dass  wir  mittelst  dieser  Methode  das  a-Dichlorpropionitril  in  die  ent- 
sprechende Dichlorpropionsäure  übergeführt  haben,  eine  Verbindung, 
die  durch  Alkalien  leicht  in  MonochlnracryUäare  und  weiter  abliegende 
Zersetaaogsprodakte  übergeführt  wird^). 


71.  M.  Boekvrtt  nnd  E.  Otto:  Zur  Xenntnitt  dM  festen 

IKefalorpropioiiitriL 
Ans  dem  Laborttorinm  des  Polyteebniknai  (Celleginin  Carelinnm) 

TO  Brannsi^veig. 

(Bingegugen  am  18.  Febrotr;  Tsrlesen  in  der  Sitsnng  Ton  Hm.  OppenheimO 

Bei  der  Einwirkang  von  Chlor  auf  Propionitril  bildet  sich  ausser 
dem  fiüssigen  a-Dichlorpropionitril  je  nach  den  Umständen  in  grosserer 
oder  geringerer  Menge  ein  gleich  zusauimengcsetztos  festes  Substitu* 
tionsprodukt,  welches  aus  Weingeist  in  rhombischen  Tafeln  oder 
Säulen  krjstallisirt,  die  bei  73^.5  schmelzen.  Es  ist  in  dem  nach 
der  Destillation  des  flussigen  Disubstitntes  bleibenden  Rückstände  in 
mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  enthalten  und  Ifisst  sich  darch 
ümkryStallisiren  desselben  aus  siedendem  Weingeist  unter  Zusatz  von 
Thierkohlc  isoliren  und  reinigen.  Schon  im  Jahre  1^^60  hat  der  Eine 
von  uns  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dasa  diese  Verbindung  eine 
polyniere  Modification  des  Aussieben  der  «-Dichlorpropionsäure  entspre- 
chenden Substitutionsproduktes  sei  Die  folgenden  Thatsachen  machen 
diese  Annahme,  die  sich  durch  Bestimmung  der  DampfdichtP  nicht 
beweisen  lässt,  weil  die  Verbindung  beim  Erhitzen  sich  partiell  ser- 
aetst,  in  hohem  Grade  wahrscheinlich. 

Kocht  nian  das  feste  Dichlorpropionitril  mit  eineA  Gemische  ane 
Schwefelsäure  nnd  Wasser,  so  wird  es  anter  Abspaltung  von  wenig 
Salzsäure  und  Bildung  geringer  Mengen  scbwarser  hnmnsartiger  Körper 
in  dieselbe  bei  ld5— 190^  siedende  n-Dichlorpropionsfinre: 

CH,— CCl,-  -COOH 

*)  Vergl.  dicM  Beriehte  IX,  1698  and  1876. 

*)  Toj^aidie  R.  Ottoi  üeber  die  Einwirknng  des  Chlors  aaf  CjuMAjU 
Annul.  der  Chem.  und  Phnrm.  WC,  195  nnd  132,  181  und  H.  Beckurt-^  und 
R.  Otto:  Zar  Conntitntion  des  aus  Propionitril  durch  Bebandlaog  mit  Chlor  entr 
stcbenden  flllMigen  Dichlorpropionitril,  diese  Ber.  IX,  1698. 

18* 
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übergeführt,  welche  wir  aue  dem  flüssigen  Dichlorpropionilril  darch 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt  haben.  Das 
Calciiimsaiz  der  Säure  entsprach  der  Turmel: 

(Ca  H3  CI2  02)2  Ca  4-  3Hj  O 
und  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  lieferte 
sie  einen  Aether,  welcher  bei  156 — 157"  siedete  and  sich  darch  Am- 
moniak leicht  in  bei  115 — 116^  schmelzendes  Amid  überfuhren  Hess, 
also  identisch  ist  mit  dem  von  uns  beschriebenen  Aether  der  ot-Dichlor- 
propionsäure  Dieser  Aether  entsteht  auch  direct  und  fast  glatt 
aus  dem  festen  Dichlorpropionitnl  durch  Kochen  desselben  mit  einem 
Gemische  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  und  das  Amid,  wenn  man 
alkoholisches  Ammoniak  unter  Druck  auf  das  Disubstitut  einwirken 
lasst.  Ueber  die  näheren  Bedingungen  der  eincelnen  Beactionen 
werden  wir  an  einem  anderen  Orte  berichten. 

Eine  weitere  Stutze  für  die  Aaaahme,  das8  das  feste  Dichlorpro* 
pionitril  mit  dem  flüsaigen  polymer  ist,  finden  w  in  der  Tbatsache, 
dass  jenes  sich  in  am  00  grösserer  Menge  ans  dem  Propionitril  bildet, 
je  niedriger  die  Temperatur  ist,  bei  welcher  man  das  Chlor  eiowirlten 
Usst  and  amgekehrt. 

So  lieferten  je  200  Ornu  Propionitril,  bei  Siedhitze  mit  Chlor 
behandelt ,  nm:  5  Orm.  reines  festes  Dichlorpropionitril,  im  Sommer 
ohne  Zufuhr  tod  Wftrme  mit  Chlor  behandelt  34  Grm.  und  in  kaltt^r 
Jabresseit  unter  sonst  gleid^en  Verbfiltnissen  75  Orm.  derselben  Ver- 
bindung, während  die  Aosbeate  aas  50  Orm.  PropioDitril,  die  in  Eis 
der  Einwirkung  des  Chlors  ansgesetst  wurden,  39  Grm.  des  festen 
Disubstitutes  betrug.  Das  Rohprodukt  war  in  diesem  Falle  weiss  und 
£sst  ehemisch  rein,  in  den  anderen  Fällen  mehr  oder  wenige^  braan^ 
duroh  harsige  Stoffe  ▼erunreinigt  nnd  dieses  nm  so  mehr,  je  hoher  die 
Temperatur,  bei  welcher  es  entstand,  war. 

Wir  ▼ersuchen  Jetst  durch  Darstellung  von  Verbindungen  des 
festen  Diohlorpropiooitril  mir  Metallcblorideu  Anhaltspunkte  cur  Fest* 
Stellung  der  Molekulargrdsse  der  Verbindung  su  gewinnen. 


72.  H.  Beck  Art  8  und  H  0 1 1 0 :  üeberführung  der  «-DichlorpropkUL» 
säure  in  Monochioracrylsäure  und  Pyrotranbensäure. 
Aas  dem  Laboratoriom  des  Polytechuikum  (Collegiam  Caroliniim) 

zu  Braunschweiff. 

(Eingegangen  am  12.  Februar  j  Yerlesen  in  der  Sitzung  von  Urn.  Uppen  he  im.) 

Wir  haben  vor  Kurzem  der  Gesellschaft  mitgetheilt  dass  das 
SUbersals  der  o-Dichlorpropionsäure  in  siedendem  Wasser  sehr  leicht 

*)  Vergl.  diese  Ber.  IX,  1594  and  1S76. 
>)  YergL  dieM  Beriohte  iX,  1876. 
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und  qtiaatitativ  unter  Abscbridung  von  Ag  Cl  im  Sinne  der  Gleichung: 

Ca  H3  CI5  AgOj  =  C,  H,  Cl  -f- AgCl 
in  eine  I/ösung  von  Monocliioracrylbäure  übergeführt  wird.  Trägt 
man  nun  in  diese  Losung  auf  1  Mol.  der  Säure  Mol.  Agg  O 
oder  noch  besser  Ag.2  CO3  ein  und  erwärmt,  so  iässt  das  zunächst 
entstehende  Silbersalz  der  Chloracrjisäuref  wovon  wir  uns  wiederholt 
durch  quantitative  Versuche  überzeugt  haben,  alles  Ag  aln  AgCl 
fallen.  Das  Filtrat  vom  Chiorsilber  reagirt  stark  sauer  und  stellt 
eine  Lösung  von  Pyrotraubensäure  dar,  der*»n  Hildung  nach  Oleichang: 
C3  Hj  Cl  AgOo  -I-  H,  O  =  AgCi  H-  Ca  O3 

Monoctiloraoiylsaures  Pyrotraaben- 
SObtr.  siiii«. 

vor  sich  gebt   Während  sich  die  Entstehung  der  Chloracrylsfttire  aas 

dem  Silbersalz  der  a-Dichlorpropionsäure  unter  Waaser  bei  Siedhitze 
in  wenigen  Minuten  vollzieht,  bedarf  es  jedoch  zur  Uebertülirung  des 
monochloracrylsauren  Silber  in  Pyrotraubensäure  einiger  Stunden.  l>ie 
Reaction  ist  als  beendigt  anzusehen,  wenn  die  vom  AgCl  abtiltrirte 
Flüssigkeit  sich  bei  weiterem  Erhitzen  nicht  mehr  unter  Abscheidung 
von  AgCl  trübt.  Direct  und  am  eintachsten  gelangt  man  zu  einer 
Losung  von  Pyrotraubensäure,  wenn  man  in  eine  im  Kolben  mit  an- 
gefügtem Steigerrohr  befindliche,  wässrige  Lösung  der  a-Dicblorpro- 
pionsäure  (1  Mol.)  Ag^  CO3  (1  Mol.)  einträgt  und  bis  zur  vollständigen 
Abscheidung  des  Ag  als  AgCl  erhitzt: 

C3  H4  CI2  O2  -h  Ag,  CO,  =  C5      O3  -h  2  Ag  Cl  COj. 

a-Dichlorpropion-  ^rotraaben- 
Bimre.  «lim. 

Die  Lösung  der  Pyrotraubensäure  wurde  mit  Ag.^COg  neutralisirt 
und  das  dabei  sich  abscheidende,  schwer  lösliche  Siliiersalz  durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  aus  einer  zur  Losung  elien  hinreichenden 
Menge  siedenden  Wassers  gereinigt.  Es  beeass  die  Zu^anirnensetzung 
und  Eigenschaften  des  pyrotraubensanren  Silbers,  schied  sich  aus  heiss- 
gesättigter  I^ösung  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  kleinen,  weissen, 
oft  auch  schwach  grau  gefärbfen,  glänzenden,  der  Borsäure  ähnlichen 
leichten  Blättchen,  aus  verdünnter  Lösung  in  schweren  Warzen  oder 
Kageln,  die  unter  dem  Mikroskope  als  Aggregate  der  kleinen  Hlätt- 
cben  erschienen,  ab  und  lieferte  bei  der  Analyse  Werthe,  die  zix  der 
Formel  C,  H3  AgO,  stimmten. 

Bareohnat.  Gefunden 

durch  Einwirkung  von  Ag,  CO ^   durch  Einwirkung  von  Ag^  0 
auf  Didilorpropionaiiin.  «riialtni. 

C       18,5  18.5  — 

H        1.5  L7  — 

Ag      55.4  55.3  55.1 

Das  m  der  auf  bekftnnCe  Weise  dnreb  troekne  Destitlation  von  Wein* 
sftore  enttleiiendeii,  bei  165^  fiedeoden  PyrotiaabeosSiire  dargestellte 
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SübersAls  gUeb  diesem  Sftlae  voUetSodig.  Bei  Oxydation  ndttelsl  W- 
petenftnr«  Uelbrte  unsere  Pyrotrsobensfiiire,  wie  die  ans  Wdosiure  er- 
haltene, Ozalsiore,  bei  Oxydation  mittelst  Ag^O  Bssigsiiire  und  durah 
Eiowirkang  von  H  in  stata  nasoendi  (Zink .  und  Terdönnte  Sebwefel* 

eäare)  wurde  sie  in  Milchsäure  übergeführt,  weelie,  wie  die  KrystaU- 
form  and  Zusammensetzung  des  Zinksalzes  ergaben,  mit  ter  GihnuiglS* 
milchsäure  identisch  ist,  deren  Zinksalz  bekanntlich  der  Formel: 

(C,  HjO,)a  ZnH-3H,0 

entspricht 

Berechnet.  Gefanden. 
H,0       18.1  18.0 
Zu         21.9  21.9 


9S.  Carl  Bftttinger:  Die  tooekaM  DMtiUalioii  dar  Oljeaiimsiiure. 

lÜtgetheilt  ans  dem  chemischen  Institate  sn  Bomu 
(Biagsgaogen  am  13.  Febraar.) 

Schon  seit  langer  Zeit  sieben  sich  swei  Aosiohlen  betreffs  der 
Constitution  der  Bramtmibeiisinre  gegenüber,  nimlioh 
CH,  — 00  — CO  OH  und  CH,. 

>0 

CH  ' 

CO  OH 

und  dienten  die  zeitweise  bekannt  werdenden  Thatsachen  dazu,  ent- 
weder die  eine  oder  die  andre  ao  Wahrscheiolicbkeit  gewinnen  an 
lassen.  In  neuester  Zeit  sind  indessen  so  zahlreiche  Beweise  zu  Gun- 
sten der  ersteren  Formel  erbracht  worden,  dass  das  Beibehalten  der 
zweiten  Auffassung  gewagt  erscheinen  muss.  Der  Ursprung  derselben 
leitet  sich  meines  Wissens  wesentlich  ans  dem  Nachweis  W*  Mol- 
denhauer's  (Annal.  191)  her,  dass  unter  den  Destillationsprodukten 
der  Glycerinsiure,  Brenztraubensäure  und  Breozweinsänre  aufzufinden 
seien,  ohne  dass  dieser  Forscher  einen  darauf  besSglichen  Sehluas 
gesogen  hätte.  Allerdings  ist  nichts  einfiicher  diese  Entstehung  der 
Brenstranbenslure  anlsofassen,  als  bedingt  durch  Wasseranstritt  ans 
der  OlycerinsXnre: 

Ca  He  O4  =  C,  H4  O,  H,0 
betrachtet  man  den  Vorgang  indessen  vom -Standpunkte  einer  Con- 
stitntionsformel: 

CH.  OH 

t 

CHUH 
CO  OH 

so  erscheint  die  Annahme  doch  etwas  misslich,  dass  gerade  in  diesem 
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Pall  eine  Anhydridbüdiuig  iwiaohen  deo  alkolioliMhen  Groppea  alatt- 
hsben  mU,  da  qm  doch  D&ohst  verwftndte  Korper,  i.  E.  Mllobsiore, 
adgen,  wie  leieht  ^eh  Waatembepaltiiiigffii  swiaelieD  GarboDjrl-  und 
•Ikoholiiehen  Orappeo  bewef kttelligen  hMsen.  Aber  aoeb  abgeaeben 
Toa  dieser  Betraehtong  hat  ja  bereits  der  eine  fiatdecker  der  Olyeerin- 
sinre,  H.  Debas,  ein  Anhydrid  dieser  Siare  beschrieben,  einen  Kör- 
per, welchem  die  Analyse  die  Formel  Cj  O3  saweist,  und  welchem 
die  normale  fiigensefaafit  ankommt  bei  Behandlung  mit  Basen  wohl- 
krystallisirende  gljcerinsanre  Salse  wa  regeneriten.  Ans  diesen  That- 
sacben  ergiebt  sich  aar  Genüge,  dasa  die  Bildong  dsr  Brenttraoben- 
eiare  aas  Olyoerinsiare  denn  doch  nicht  so  ganx  die  Folge  eines  ein- 
fachen Processes  ist,  wodareh  die  ron  mir  (Ber.  IX,  673)  geäusserte 
Ansicht  einen  bedentenden  Grad  ▼on  Wahrscheinlichkeit  gewinnt.  — 

Um  peradoliche  Einsicht  in  den  Process  zu  nehmen,  sah  kh  mich 
daher  zur  Darstellung  and  Destillation  von  Glycerinsaure  veranlasst. 
(Diese  Ber.  IX,  1024). 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  heimtzte  ich  die  von  Beil  stein 
modificirtc  iMetbode  von  Debus  und  bemerke,  dass  die  von  E.  Mulder 
(Diese  Ber.  IX,  1902)  bereits  beschriebene  Abänderung,  nach  vollendeter 
Reactiou  das  auf  eine  gewisse  Concentration  gebrachte  Sauregemisch 
sich  längerer  Zeit  selbst  zu  uberlassen,  auch  mir  gunstigen  Erfolg 
sicherte.  Ich  hatte  ahnliche  Beobachtungen  gemacht,  wie  sie  von 
Mulder  angeführt  werden,  es  indessen  doch  nicht  zwingend  gi^funden 
die  Temperatur  auf  Gl — 05*^  beim  Absättigen  der  Säure  einxiihalten, 
sondern  habe  immer  auf  siedendem  Wasserbade  gearbeitet. 

Was  nun  die  Destillation  der  Glycerinsaure  anlangt,  so  ist  mir 
leider  eine  Angabe  M  o  Id  e  n  h  au  e  r' s  entgangen,  nämlich  'dieselbe 
langsam  aus  dem  Sandbade  vorzunehmen.  Ich  habe  bis  zum  Ver- 
brauch des  grössten  Tbeils  meiner  Säure  immer  die  Methode  befolgt, 
welche  ich  bei  der  Destillation  der  Weinsfiiue  eingehalten,  bei  welcher 
der  Proeess  zwar  gleichfalls  siemlich  langsam  Terl&uft,  und  mag  es 
diesem  Umstand  zuzuschreiben  sein,  dass  ich  nar  so  geringe  Mengen 
Brenztranbensfiare  und  Brensweiosfiure  erhalten  habe,  so  dass  es  mir 
nicht  gelungen  ist,  deren  Nator  vollkommen  sicher  au  stellen.  Die 
Art  des  Brbitseos  scheint  in  der  That  von  wesentlichem  Einfluss  zo 
sein,  denn  als  ich  den  Rest  meiner  Siore  genao  nach  den  Angaben 
Moldenhan  er 's  verarbeitete^  erhielt  ich  jene  Sftoren  in  etwas  erfaeb- 
lieheier  Menge,  Ist  ea  mir  nun  auch  nicht  gelangen  diese  Körper  in 
grösseren  Quantitäten  an  erhalten,  so  aweifle  ich  andrerseits  auch 
nicht  an  der  Richtigkeit  der  Angaben  Moide nhaner's,  dies  am  so 
weniger,  ala  ich  selbst  aas  den  höchst  siedenden  Antheilen  des  De- 
stillats, nach  dem  Absftttigen  mit  kohlensaurem  Kalk,  ein  Sals  habe 
Isoliren  können,  das  In  insaeren  SSgenschaliten  vollkommen  brsna- 
weinsanrem  Kalk  glich.  Leider  war  dieses  8als  nor  in  so  geringer 
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Meoge  vorhanden,  dass  seine  Ausarbeitting  aas  einer  posscn  Menge 
Symp%  noch  mehr  seine  g^zliche  Reinigung  mit  grossen  Schwierig- 
keiten Terknfipft  war  and  wahrscheinlich  in  Folgß  dieses  Umstandes 
bd  der  Analyse  nicht  ganz  glatte  Zahlen  erlangt  Warden.  Uebrigeaa 
war  es  fiffblos  und  krjstallisirt. 
0.1814  Gr.  Sabstans  lieferten  beim  Trocknen  18.50  pCt.  Wasser, 
0.1468  Gr.  getrocknetes  8a]s  enthielten  21.63  pCt  Ca, 
brensweinsamres  Galcinm  verlangt  17.47  pGt  H^O  and  33.58  pOt  Ca. 
Ans  OMinen  Versneben  glaobe  ich  ünmerfain  mit  Bestimmtbeic 
folgern  in  dfirfen»  dass  es  dnrcfaaos  nnstatthaft  ist,  aas  dem  Aoftreten 
der  Brenitraabensiore  nnter  den  DesdllationsprodakteB  der  Glycerin- 
sänre  einen  Schloss  aaf  ihre  Constitution  sa  rieheo. 

Destillirt  man  die  Glyceriosiore  dorch  direoies  ErhitMO  mit  einer 
gewShnKchen  Flamme  aas  einer  ger&nmigen  Retorte,  so  erfolgt  der 
Vorgang  genan  in  der  von  Moldenbaaer  beschriebenen  Weise. 
Zanäehst  geht  Wasser  und  ;«Xore  fiber,  dann  entweicht  gleiehieitig 
KoblensSore  and  bliht  sich  der  Betortenmbalt  aaf.  Das  Destillat 
beutst  einen  eigenthfimlicb  scharf  darebdringenden  Gemdi.  Dordi 
Practiontren  Ifisst  e«  sich  wesentlich  in  Wasser,  Essigsiore  ond  eine 
dicke  bei  circa  236**  ubergehende  Flüssigkeit  zerlegen.  Von  ISS**  aa 
erfolgt  ein  so  rapides  Steigen  des  Thermometers,  dass  innerhalb  60® 
nur  wenige  Tropfen  destilliren.  Diese  höher  siedenden  Theile  sind 
mit  Wasserdfimpfen  etwas  fluchtip;  und  mischen  sich  in  Folge  des8on 
den  niederen  Fractionen  bei.  Sie  ruussteu  die  Brenzweinsäure  in  Form 
ihres  Anhydrides  beigemengt  enthalten.  Das  hierauf  Bezügliche  fand 
oben  Erwähnung.  Die  Flüssigkeit  besitzt  einen  eigenthümlichen, 
ketonartigen  Geruch,  scheidet  aber  selbst  beim  Abkühlen  und  langeooi 
Stehen  kein  festes  Produkt  ab.  Sie  mischt  sich  nur  schwer  und  all- 
mfilig  mit  Wasser  und  besteht  aus  einem  Gemenge  verschiedenartiger 
Substanzen.  Endlich  kam  ich  auch  den  Oedanken  sie  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  behandeln,  in  der  Erwartung; ,  da«s  das  in  ihr  voraus- 
gesetzte Keton  sich  in  einen  schwefelhaltigen  Körper  mit  bessereu 
Eigenschaften  umwandle  oder,  dass  auf  diese  Weise  eine  sonstige 
Scheidung  beworkstelüoft  werden  möchte.  In  der  That  ist  es  mir  ge- 
langen bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  einen  Körper  in  aller- 
dings Ideiner  Menge  abzuscheiden  und  bei  erneuerter  Darstellung 
wiedermgewinnen,  der,  begabt  mit  einem  aosserordentlichen  Krystalli- 
sationsvermogen,  eine  der  schönsten  Substanzen  ist,  welche  ich  kenne. 
Der  Körper  krystallisirt  in  grossen,  farhIoRen  Blättern,  welche  sich 
fischscboppmiartig  fibereiiiander  legen.  Er  ist  in  heissem  Wasser 
leicht  unter  vorherigem  Schmolzen,  schwieriger  in  kaltem  löslich  and 
ist  mit  Wasserdämpfen  afichtig.  Br  schmikt  bei  88<^  and  entbftlt 
keinen  Schwefel.  Die  Analyse  der  im  Etsiecator  getroekaeten  Sab- 
stans führte  stt  folgenden  Wertben: 
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n  ciouA  n  c  w  *  k  Ö.i091  Gfin.  CO,  =»  47.80  pCt  C 
0.2334  Grm.  oubstaDi  gaben  ^  «  «aa  n      rr  A       e  a«  t» 

^       0.1100  Orm.  H,  O  as  5.28  pCt.  H, 

woraus  die  Formel  (C^  H;  O;,),  herzuleiten  ist  (x  =  1,  2,  3  u.  s.  w.). 

Der  Körper  besitzt  saure  Eigenschaften.  Leider  reichte  die  mir 
zu  Gel)(»te  stehende  Menge  einstweilen  nicht  zu  eingehenderer  Unter- 
suchung, weiche  mir  grosses  Interesse  verspricht,  so  dass  ich  mich 
mit  Darstellung  und  Analyse  des  Hariumsalzes  begnügen  musste. 
Daaeelbe  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in  klei- 
nen Blärtchen.  Beim  £rhitsen  tarn  Zwecke  der  Wasaerbeedaimang 
schmilzt  es. 

0.3701  Grm.  SubsUns  verlieren  auf  136<^  erbiUt  (Gewichtacon- 
staoz)  18.83  pCt  H,0, 

0.3004  Grm.  getrocknetes  8als  geben  O.OÖ7725  Grm.  B»  entspre- 
chend 29.18  pCt.  Ba. 

Die  Formel  C«  Ca  -f-  O,  voransgeaetst»  dass  das  eigent- 
liche SalsmolekSl  swei  Molekfile  Wasser  Terliert,  verlangt  29.33  pCt  Ba 
and  18.78  pCt.  O.  Selbetrerstindlich  erkUren  ach  diese  Tbat- 
sachen  auch  mit  der  Annahme,  die  SAnre  besitse  die  Znsammensetsnng 
Cg  O4,  sie  krystallisiie  mit  swei»  das  Baiinmsals  mit  drei  Mole- 
kSle  Wasser.  Entscheidang  hierfiber  and  das  Beibringen  neuer  That- 
saeben  behalte  ich  mir  Tor.  • 

Nur  sei  noch  gestattet  im  Voraus  auf  mögliche  Beziehungen  die- 
ser Substanz  zur  Gl^ceriuöäure  einerseits,  zur  Uviusäure  andererseits- 
aufmerksam zu  machen. 

3C3  Hg      =»  Cg       Oß     4H3  0  +  COa 
C7Hg03  =  CgHjuOg  —  IIoO  —  COj. 

Letztere  Gleichung  stelle  ich  indessen  mehr  auf,  weil  mir  der 
Bildungsprozess  der  beiden  Säuren  ein  ähnlicher  zu  sein  scheint,  als 
dass  ich  auf  durch  dieselbe  ausgedrückte  Beziehungen  scbliessen 
möchte.  Ich  hege  die  Meinung',  dass  der  neue  Körper  ein  weiteres 
Uebeigangi^lied  sor  aromatischen  Grappe  bildet. 

Ueber  den  Indigo. 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  dem  Indigo  ein  Molekül  mit 
acht  Kofalenstoffatomen  zukommet  stellte  ich  mir  die  Frage,  was  wird 
aas  dem  achten  Kobleostoffatom,  s.  B.  bei  der  Bereitung  der  Anthra- 
nilsfiore,  deren  Scbmelzpnnkt  ich  bei  143®  finde,  nach  der  Liebig*- 
schen  Methode,  Der  Versach  ergab  9  dass  der  Indigo  neben  28  pCt. 
seines  Gewichtes  Antfaranilafinre  nnr  Ameisensiore  als  wohkharakteii- 
sirte  Snbstans  liefert,  so  dass  die  Anfttellnng  der  GMohong: 

C8H,NO  +  0  +  2H,Oe-CTHt(NHt}0»  +  CH,0, 
wohlberecbtigt  erscheint    Derselbe  Versoch  lehrt,  dass  das  achte 
KobleoAtoflatom  des  Indigo  direet  an  ein  Wasserstoffatom  gebonden  Ist 


Digitizüu  by  Coogle 


270 


nnd  weiter  ist  nor  die  VofwiMetsmig  betraffi  der  8  KobleosCoSatoine 
richtig,  dass  man  die  Constttation  dieeee  Fsrbetoffs  durch  das  Scbenm: 

.CO. 
C,  H*^*  >CH 

anssadrtickeii  Termag.  Bbeofalls  ericbcist  der  Sehlnss  akht  oostatt- 
baft  die  ESrper:  * 

Ortho-  C«H4^^*j^        und  CH,0, 

als  Generatoreil  des  Indigo  zu  betrachten.  Die  angefahrte  Formel 
ist  bereits  voo  Baeyer  io  Betracht  geiogen  worden* 

Bonn,  11.  Febmar  1877. 


74.  F.  Boilstain  und  A.  Knrbatow:  Uebtr  di«  ChlordsriTate 

des  Bemols. 

CBioKegsoKea  üb  14.  Febrasr.) 

Werden  im  Benzol  2.  3  oder  4  Atome  Wasserstoff  durch  einerlei 
Stoff  vertreten,  so  sind  bekanntlich  %  3  Isomere  möglich,  die  man  als 
symmetrisch,  unsymmetrisch  und  benachbart  bezeichnen  kann. 
Die  drei  Formen  des  B  i  ch  1  o  rb e n  z o  1  s  haben  wir  eingehend  be- 
schrieben^). Vom  Tri-  und  Tetrachlorbenzol  sind  nur  zwei 
Formen,  die  symmetrische  und  die  unsymmetrische  bekannt.  Körner*) 
ist  t'S  gelunsjen  allo  drei  i<5omeren  Trieb  lorbcnzole  darztjstellen. 
Nach  einem  sehr  viel  einfacheren  Verfahren  haben  wir  die  fehlenden 
Chlorderirate  des  Bensols  erhalten. 

Trichlorbensoie. 

Unsymmetrisches  (gewöhnliches;  1,  3,  4).  Von  Jnngfleisch 
saerst  rein  dai^tellt,  darch  Cblortren  von  Bensol.  Wir  eibielten  ea 
beim  Behandeln  von  Dicblorpbenol  (Schmelsp.  42— 4S<>}  mit  PCI»; 
ans  ]p-m-DiehloraniHn  (Sehmdsp.  71,5®)  nnd  ans  gewöhnlichem 
|>-o-Dicbloranilin  (Schmelsp.  68®)  beim  Brsetien  der  Amidogrnppe 
durch  Chlor  (Schmelsp.  16®;  Siedep.  213®,  Thermometer  im  Dampf). 

>)  Axraal.  d.  Clitm.  176,  «7,  189,  94. 

')  Jonm.  ehem.  soc.  14,  904,  Jahresbor.  1875,  299.  Das  Original  ist  uns 
leider  nicht  zng&nglich  gewesen  und  konnten  wir  daher  beim  Niederschreiben  unserer 
Arbeit,  Körne r's  frUher  angestellte  Ikobacbtnngen  nicht  «nHihren.  Es  ist  zu  be- 
dannn,  datt  KSmer  Min«  bedenttode  Leistang  nieht  aneh  in  «iner  TwbwIt^tMip 
MtMlurlA  mm  Abdrnok  g»brft«lit  hnt. 
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Beim  LSieo  in  eoneeDtrirter  Mpelartittre  eotaldift  Nitrotriohlor- 
beoiol  Ce      Cl,  (NO,)  vom  Sehmelip.  56*. 

Cl  Cl  Ol 

r      ;ci         f      ici  r   •  .Cl 

II  II  f  I 

j  NO,l         j  NH,'  ; 

Cl  Cl  Cl 

Sebmelip.  16<>  58<>  95—96^ 

TrioUorbeDfol  löst  sieh  beim  BrwXrmen  in  ranohender  Scbwe^Bl- 
aftore.  Die  eDtataodene  SnlfosAare  werde  an  Baryt  gebunden  und 
daa  Barytsals  wiederholt  ans  Alliohol  nmkrystallinrt. 

(Cf,  CI3  803)2  Ba.SHj  O  lauge,  glänzende  Nadeln,  welche 
im  Exsiccator  kein  Wasser  verlieren.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich. 

RUisulz  (C,  H2CI3.  803)2  Pb.2H,Ü.  Kryetallisirt  aufi  Al- 
kohol in  kleinen,  glänzenden  Nadeln. 

Calciamsalz  (Cg  HaCIsSOj),  Ca.  2Ha  O.  Glänzen d 0,  bfischel- 
fSrmig  vereinigte  Nadeln,  die  ober  Schwefelsiore  kein  Wasser  Ter- 
iieren.  In  Wasser  sehr  leiefal  löslidu  ^ 

Sjmmetrisehes  Triehlorbentol  (1,  8,  5)  ist  von  Körner 
durch  Behandeln  von  gswöhnliehem  Triehloranilin  (8ehmelsp.  77.5^} 
mit  Aethjlnitrit  dargestellt  worden.  Wir  erhielten  es  anf  die  gleiche 
Weise.  Es  schmiUt  bei  63.5^  (68.4^  Körner)  nnd  siedet  bei  208.5^ 
(bei  768.8  MilK;  Thermometer  im  Dampf).  Bs  löst  sieh  sehwer  in  AI7 
kohol  oder  50proeentiger  Essigsäure,  leicht  in  Aether,  Ligroi  n,  Schwe- 
Mkohlenstoff  nnd  Benzol.  Beim  Nitrireo  entsteht  bei  68°  schmelsen- 
des  Nitrotrichlorbenzol 

a  Cl 

•  •  • 

*  •  •  a 

✓  \  /  \ 

II  II 

*  • 

Ii  II 

Qi^      ja       a;  ;ci 

NO, 

Sehmebp.  63.5<>  680. 

Benachbartes  Trichlorbensol  (1,  2,  3).  Lisst  man  2  Mo- 
lekSle  Chlor  anf  1  Molekfil  Metachloracetsnifin  einwirken ,  so  erhält 
man  die  Acetylderivate  von  2  isomeren  TViehloranilinen,  die  sich  doreh 
ihre  verschiedene  LÖsUchkeit  in  50prooeotiger  Essigsäiire  leicht  trennen 
lassen.  Der  darin  schwer  HSsHche  Theil  besteht  aas  dem  Acetylderivat 
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de»  TriehloTMiilips  mit  anByrometriMfa  gelagerteo  CUontoBMii,  gelM 
bleibt  das  Derivat  mit  beoaehbarteo  Cbloratomeo 


I 


I 


^Ci 

i 


Gl 


I 


I 

CK 


Cl 


I 

iCI 


NH«. 


Durch  Kocben.der  Acetylderivate  mit  Aetsnatron  gewinnt  man 
die  Men  Triobloraniline.  Die  in  BMigafiare  acbwerer  IfiBlicbe  Ver- 
bindung liefert  also  dasselbe  Triebloranilin  (Sdimeltp.  94^95^),  wel- 
ches aacb  aas  gewöhnlichem  Tricblorbentot  entsteht  Das  andere 
p-tn-o-TrichloraniliD  (Scbroelzp.  67,5^)  giebt,  beim  Behandeln  mit 
Aethylnitrit,  ben  acbbartes  Trichlorbensol.  Dasselbe  schmilit  bei 
53 — 54<^  und  siedet  bei  218 — 219*^.  Ans  Alkohol,  worin  es  ziemlich 
schwer  löslich  ist,  krystallisirt  es  iu  grossen  Tafeln.  SoinNitrode- 
rivat  Cß  CI3  (NO2)  (1,  2,  3,  4)  bildet  seideiiglünzende  Nad«.l,  die 
bei  55  —  56*^  schmelzen.  Heim  Reducireu  geht  dieses  Nitrotrichlor- 
benzol  wieder  in  dasselbe  Trichloranilio ,  mit  benachbarteD  Chlor- 
atomen über. 

NO,  NH. 


\ 


I 


ICI 

I 

ja 


I 


)C1 

I 

jci 


I 


I 


^Cl 

• 


Cl 

Schmelsp.  53~54<^ 


Cl 
55—560 


a 

67.5«. 


Te  t  r  a  c  h  1 0  r  b  e  n  z  o  1  e. 

1)  Symmetrisches  (gewöhnliches  1,  2,  4,  5).  Jungfleiscb 
giebt  den  Schmelsp.  139^  und  den  Siedep.  240<^.  Wir  erhielten  diesen 
Körper  ans  unsymmetrischem  Trichlorbenzol  durch  Ueberfuhrung  in 
Nitrotricblorbenzol,  Trichloranilin  (Schmelzp.  95 — 96*^)  und  Ersetzen  der 
Amidogmppe  durch  Chlor.  Schmelsp.  137— 138^  Siedep.  243— 246<> 
(Thermometer  im  Dampf).  Beim  Lösen  des  Tetrachlorbenzols  in  conc. 
SalpetersSure  entsteht  Nitro-Tetracblorbenzol  C^  HCl 4  (NO, ) 
vom  Schmelzp.  98°  (99^  Jungfleiscb).  Qleicbieitig  erhält  man 
immer  etwas  Chloranil,  das  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Li- 
groin  von  der  Nitroverbindung  unterscheidet  Die  Bildung  des  Chlor- 
anils  ist  sehr  charakteristiseh.   Dasselbe  entsteht  nicbt  beim  Nitriren 


Digitized  by  Google 


27H 


der  «nderen  beidm  Toftrachlorbeuole:  ein  neuer  Beweie  filr  die  P«r»- 
SteUnng  dee  SMieretoii  Im  (^lomnil. 

NO,  O 

/■%  /\  /\ 

/  \  /    \  /  \ 

a      '^ci     cif'      ^.ci     ci,'  ^ci 

«  «  *  *  «  • 

I      t        II  Ii 
cu      ja     cu      ici     cu  ;ci 


o 


Sclimelzp.  1380  98^ 

2)  Unsy inmetrisches  Tetrachlorbenzol  (1,  3»  4,  5)  ist  be- 
rette Ton  Jungfieiseh,  Otto  and  Ladenburg  beobechtet,  aber 
nidit  reio  erhalten  worden.  Die  Schmelzpunkt- Angaben  schwanken 
swiaehen  27— d5<),  der  Siedepunkt  von  245— 253^  Mau  erhält  diesen 
Körper  aus  gewobnlichem  Trichloranilin  durch  Vertreten  des  'NH^ 
gegen  Gl.  Krystallilsirt  aus  Alkohol,  worin  es  in  der  Kulte  schwer 
löslich  ist,  in  Nadeln.  ScbmeUp.  50 — 5P,  Siedep.  246".  Durch  Lösen 
in  Salpeterslore  (spec.  Qew.  a  1.62}  entatebt  bei  21 — 22*^  aehmel- 
•endee  NitrotetrachlorbenioL 

Cl  Ol 

•  •  •  ♦ 

I         t  II 

eil      ici       dl  ja 

<  •  •  • 

a  Ol 

SchmelEp.  50—510  21— 22«. 

Benachbartes  (1,  2,  3,  4).  Man  ersetzt  im  Trichloranilin,  mit 
benachbarten  Chloratomcn  (Schmelzp.  (37.5*)  die  Amidogruppe  durch 
Chlor.  Nadeln,  Schmelzp.  45 — 46^,  Siedep.  254".  Beim  Nitrireu  erhält 
man  bei  G4. 5"  schmelzendes  Nitrotetrachlorbenzol,  dasselbe  wird 
durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrachloraniiin  reducirt,  welchea 
noe  Ldgroin  in  breiten  Nadeln  kiyatallieirt  und  bei  IIS^  achmilat. 
Cl  Cl  Cl 

•     •  •     •  ♦  • 

>ci         r*     "iCi        {  XI 

»  «  •  •  ■  • 

II  II  II 

ja     NO,i      ici     NH,i  ia 

\  /  \  ✓  \  / 

\^  W  \/ 

Cl  Cl  Q 

Sekmekp.  45«  6i^o  118<». 

üeber  Per chlorbenzol  stimmen  alle  Angaben  übereiu;  dass  es 
nur  ein  Perchlo rbenzol  giebt  hat  Ladeuburg  festgestellt.  Mit 
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der  Bntdeckmig  d«t  beBachbftrten  Tri-  und  Tetraoblor- 
bentols  ist  die  Reibe  der  Sebetitotlontprodakte  des  Bea« 
eolt  ▼ollat&ndig  ebgesebioeten. 

St  Peterebnrg,  den  11  Febr./30.  Jm.  1877. 


75.  J.  Stenhovi«  «lid  CL  S.  GroT«t:  IHnitroeo-Oreiii  «ad 

IMiiitro-OreiiL 

(EingegaDf^eo  UB  17.  Felnw.) 

W/ihrend  zahlreiche  Nitro-Abkömmlinge  von  Kohlenwasserstoffen 
und  Alkoholen  dargestellt  und  untersucht  worden  sind,  waren  die 
Nitroso- Abkömmlinge,  d.  h.  jene  die  N  O  an  der  Stelle  eines  H  ent- 
halten, bis  vor  Kurzem  gans  anbekaniit  und  selbst  gegenwärtig  ist 
ihre  Zahl  eine  sehr  geringe. 

Dinitroeo-Orein.  Der  Umstand,  dass  es  Piti  gelangen  doreb 
Binwirknng  von  salpetrig»aarem  KaK  nnd  Bssigsiiire  auf  Resorein  in 
wässeriger  EiSsung  Dinitroso -  Resordn  so  erhalten,  Hess  Teminthen, 
dass  Orcin  bei  gleicher  Bebandlong  einen  analogen  Abkömmling  geben 
wSrde.  Der  Vereneh  bestätigte  die  Vermnthnng,  dooh  war  die  erhal- 
tene Snbstanx  nichts  weniger  als  rein  nnd  die  Menge  derselben  sehr 
gering.  Ein  anderer  Weg  wurde  ▼ersncbt,  und  Salpetrigffänreanbydrid 
in  die  Ordnldsnng  geleitet;  die  Flässigkeit  firbte  sieh  gelb  nnd  setste, 
der  Rnhe  nberlassen,  Dinitroeo-Orein  als  brannes  Pnlver  ab.  Bine 
noch  vortheilhaftere  Methode  besteht  im  2<nsetsen  von  reinen,  in  oon- 
centrirter  Sohwefelsäore  gelösten  BleikammerkiTStalleii,  NOH8O4 
stt  einer  verdännten  wieserigen  LSenng  von  Oietnt  nnd  iwar  etwas 
mehr  als  die  Oleiehnng 

C7H6(OH)a  H-  2NOHSO4  =  C7H^(NO),(OH)o  2H3SO4 
verlangt.  Da  Beimengung  von  Salpetersäure  zn  vermeiden  ist,  so 
muss  in  der  Hereitung  des  Nitrosylsulfats  Sorgfalt  gebraucht  werden; 
es  erwies  sich  als  hef»te  Darstellutigsmethode,  das  F^rodukt  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure,  spec.  Gew.  1.3,  aaf  arsenige  Säare  bei 
70*^  C.  in  concentrirte  Schwefelsäure  zu  leiten. 

Bald  nach  dem  Zusats  des  NitrosyUnlfatA  fällt  das  Dinitroso- 
Orcin  als  blass  gelblich  braun  es  Pulver  nieder,  das  man,  nach  18  bis 
24  Stunden  langem  Stehenlassen  der  Mischnng  sammelt,  wäscht  nnd  bei 
gelinder  Wärme  trocknet.  Da  die  Verbindmig  in  den  meieten  LOenngt- 
mitteln  verhältnissmässig  nnlSslieh  ist,  so  mnss  sie,  am  gereinigt 
werden  in  kSonen,  in  das  Ammonsals  fibergefBhrt  werden;  ee  geschieht 
dies  dnrch  Snspendiren  des  branaen  PnlTors  in  etwa  der  aebnfaeben 
Menge  Alkolud  nnd  allmäligem  Betragen  von  alkoholiaehem  Am- 
moniak, bis  die  sospeadirte  Snbstans  gr9n  gaworden»  wo  man  dann 
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  • 

nodi  dnen  UelMneboM  von  AmmoDiak  inlSgt.    Das  AmmoDaak 

wird  in  Waaaor  sotpeiidtrt  and  mit  verdfiontcr  Schwefelaiiire  aeraattt 

Wiederholaag  dieaea  Refaugoiigsf erfbhreoa  liefert  md  biol£D|^ch  reinea 

Prodokt 

Dinitroso-Orcio,  C7  H^CNO)^  (OH)^  -l-2HaO,  ist  ein  blass  ge- 
fSrbtefl,  kryslallinisches  Palver,  nahezu  onlöslich  in  Waeser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol  u.  8.  w.     Mit   Alkohol  längere  Zeit   gekocht,  lost 

es  sich  unter  Zersetzung.  Iti  einer  engen  Glasrühre  erhitzt,  brüuiit 
es  sich  bei  etwa  110",  und  ganz  schwarz  bei  140*^,  schmilzt  je- 
doch nicht. 

Die  alkalischen  Salze  des  Dinitroso-Orcins  sind  grüne,  krystal- 
linische  Verbindungen;  seine  Salze  der  alkalischen  JSrden  and  schweren 
MetaJJe  sind  braune,  amorphe  Pulver. 

Dinitro-Oroio.  Krfiftige  MpaCersSnre  wirkt  leicht  auf  Nitroeo- 
Orcin  ein,  besonders  in  der  Wärme,  nnd  es  bildet  aiab,  neben  etwas 
Osalaiova^  Trinitro-Orcui.  Verdinste^  kalte  Salpeteraftare  aber  giebt 
ein  veraekiadenea  Baaahat»  daa  Nitroao  -  Ordn  wird  ratk«  «nd  naeh 
Siatfindtfen  Stehen  iat  ea  in  ein  orangagelbea,  kiyataUiniaehea  Palver 
verwandelt,  daa  hanptaieUioh  ana  DinÜro-Oiein,  C7H4(NOs)s(OH)«, 
beateht  Der  letatare  Kfirper  eraeheint,  nach  Beinigen  in  Aetfier  nnd 
Alkohol,  In  donkelgrfben  rhomboUriaehen  Tafeln,  die  bei  164.5** 
aehasalsen  nnd  hat  hfiherer  Temperatur  aabUmirt  werden  können;  anf 
Platinbleeh  raaok  erhitit,  veipaüm  die  Krjalalle.  Dintro-Orom  Iat 
leieht  IfiaUch  in  AcCber,  miaaig  in  kaltem  Alkohol,  aber  nahean 
nnlflaliah  in  kaltem  Waaaar,  Sohwefelkohlenatoff  nnd  Petrolenm.  Mit 
eoneemrirter  Salpelemiai«  erhitat,  mwmiddt  ea  afteh  in  IVinItio-Oreip, 
C,H3(N0,)s(0H),.  " 

Die  alkalischen  Salze  des  Dinitro-Orcins  sind  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  und  schwer  zu  krystallisiren.  Mit  Barium  bildet  es  zwei 
Salze;  das  eine,  erhalten  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Baryt, 
ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  und  von  dunkel  carminrother  Farbe, 
das  andere,  [C7  H4  (N 03)3  O  H]j BaOj  -h  HgO,  löst  sich  ein  wenig 
in  kochendem  Wasser,  scheidet  sich  aber  beim  Abkühlen  beinahe  voil- 
atindig  wieder  in  langen,  seidenartigen,  orangegeiben  Nadeln  ans. 

Nitrosjisulfat  kann  mit  Vortheil  auch  in  der  Darstellung  von 
Nitroao-Phenol,  Nitro-Tbymol,  Nitroso-Naphtol  und  Dinitroso-Resordn 
gebraucht  werden.  Von  der  letztgenannten  Substana  wurden  bei 
diesem  Verfahren  96  pCt.  der  theoretischen  Menge  gewonnen,  während 
nach  dem  Yeriahren  von  Fita  aich  bloaa  80  pCf.  ergaben; 


Digitized  by  Google 


276 


78.  Alb.  Fiti: .  Ualwr  Behimmyceten-Gähmugta  i^ftmän, 

Mannit,  Stärke,  Dextrin.] 
(Mitlhailaog  m  dem  chemisclien  Institut  der  Univeraittt  Strasabaig.) 

OBiogogaogeo  am  17.  Febniar«) 

G  1  y  c  e  i  i  n. 

1)  Schiiomycet.  Säet  man  den  Schizomyceten  in  eine  hochpro- 
centige,  z.  B.  10  pCt.  Glyceriii  enthaltende  Gährflu^sigkeit,  so  entsteht 
nach  1  bis  2  Tagen  starke  GShrung,  die  nach  circa  14  Tagen  auf- 
hört, obwohl  noch  ein  grosser  Theil  des  Glycerins  unzersotzt  ist. 
Untersucht  man  jetzt  die  Gährflussigkeit  und  den  Bodensatz  mikros- 
kopisch, so  ist  der  8chizomycet,  d.  h.  die  Vegotafionsform  desselben, 
FoUstäodig  verschwunden;  an  seiner  Stelle  finden  sich  Dauersporeu.  lo 
der  Form  von  Dauersporen  befindet  sich  der  Schizomycet  in  einem  Ruhe- 
matandy  er  erregt  keine  Gäbrong,  er  ist  vollatfindig  inactiv.  Giesat 
man  nun  die  GährfluMigkeit  von  dem  Bodensatz  ab,  destillirt  bia 
aller  Butylalkobol  übergegangen  ist  und  giesst  die  rücketSodige  Flüssig- 
keit nach  dem  Erkalten  in  die  UibrAaaobe  aorfiok,  ao  kcimeo  die 
im  Bodensatz  befindlichen  Dauersporen  ans  and  Tannabren  aiöb  mit 
Schnelligkeit  in  dar  gawöhnlichen  Weise.  Es  entsteht  von  Neuem 
energische  GAhrung.  Die  Sache  macht  den  Eindruck,  als  ob  sieh 
der  Sebiaomyoat  doroh  die  Anb&afang  des  Butylalkohola  gSDiart  filhle. 
Um  aifih  gegan  den  QOgliiat%eD  EiDflnsa  deaaalbaa  nt  ariifitaaii,  ver» 
kriecht  er  sich  In  die  wideratandafiUiiga  Form  von  Dananporen  vnä 
wartat  nntiiitig  ab,  bia  baasar«  Zaitan  komman.  Diaa  iat  der  Fall, 
wenn  man  den  Batylalkobol  wogoimmt;  aladaoD  keimen  die  Daaer« 
aporen  wieder  aaa,  vermehren  aich  dorcfa  Spaltung  nnd  anregen 
Oihmng. 

Die  Daneraporen,  trecken  anf bewahrt,  behalten  aabr  lange  ihre 
EetmfShigkeit*  Noch  nach  6  Monaten  aeigten  aie  aich  keimftfaig. 

Aoa  Obigem  etgiebt  aich,  daaa  es  sweckmftaaig  iat,  aahr  verdfinnte 
Olycaritt-Oihrflflssigkeitan  anxowenden,  etwa  30lyeerin  aof  100  Waaaar. 
Nach  Beendigung  der  Qahrang  gieaat  man  die  FlSasiglEeit  vom  Boden- 
aati  ab,  deatillirt  den  Botylalkobol  ab  nnd  bringt  dia  rfickatändige 
FIfiaaigkeit  nach  dem  Erkalten  in  die  OShrflaaehe  anr&ck,  fögt  Waaaar 
Ua  aam  uraprfingUcben  Voloman  an  nnd  wieder  Olyoerin  im  Verfallt- 
niss  von  3  an  100  Waaaer..  Die  Anhftnfong  dea  bntteraanren  und 
capronsanreo  Kalkes  schadet  dem  Schizomyceten  nicht;  man  kann 
alsdann  nach  Beendigung  mehrerer  Gährungen  die  KalkaaUa  anf  ein- 
mal verarbeiten. 

Zwei  Reihen  fortlaufender  Versuche  mit  verschiedenem  Aasaaat- 
material  macheu  es  wahrscheinlich,  dass  es  zwei  nahe  verwandte 

<)  TgL  tnte  Mitfheamig  d.  Bar.  IX>  8. 1S48, 
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Schizomyceton  giebt,  die  Olycerin  mit  grosster  Energie  angreifen  und 
wovon  der  eine  Normal-Hutylalkohol,  der  andere  Aethylalkohol  liefert; 
den  ersteren  Schizomyceten  hatte  ich  nahezu  rein  unter  den  Händen^ 
den  zweiten  stark  gemengt  mit  dem  ersten.  Doch  ist  noch  eine 
grossere  Zftbl  ?oo  Versachen  nöthig,  nm  die  Sache  völlig  sicher  ta 
stellen. 

2)  Stickstoffhaltiger  Nährstoff.  Anstatt  Pepsin  laset  sich  mit 
gleich  gntoni  Erfolg  schwefelsaores  oder  phosphorsaiires  Ammoniak 
als  Stickstoff baitiger  N&brstoff  anwenden.  In  dne  G&hrflfissigkeit, 
zQsammengesetst  ans 

3000  C.  C.  Wasser, 
150   Qr.  Oljcerin, 

1,5  •  phoephoraaorem  Kali, 
0,7  •  sehwefelsanrer  Magneeia, 
6     •  ecbwefelsanrem  Ammoniak, 
30     -  kohlensaarem  Kalk, 
worde  am  33.  November  eine  minimale  Ansaaat  gemacht.  Am  33.  No- 
vember Morgens  hatte  sieh  eine  Haot  aaf  der  Oberfllche  der  Flfisaig' 
keit  gebildet,  Naehmittags  nahm  die  Trobnng  von  oben  nach  unten 
an.   Am  84.  November  Morgens  war  die  FiSssigkeit  in  stiirmischer 
Ofthmng.   Der  ganse  obere  leere  Baom  der  Gihrflascbe,  dessen  Vo- 
lomen  eirea  ^  Liter  betrag,  war  mit  Schaom  angefSUt,  ein  Theil  des 
Sehaomes  war  aas  der  Oeffnnng  heransgeflossen.    Die  stflrmisehe 
QAhrnng  mit  langMinom  Ansflieasen  des  Sehaomes  daoerte  den  gansen 
Tag  an.  Am  25.  November  sank  der  Schaom  tasammen,  die  Gfihrang 
wurde  ruhiger,  an  den  folgenden  Tagen  mehr  und  melir  träge;  am 
8.  Deeember  stiegen  auch  beim  Dmsehfitteln  keine  Gasblasen  mehr 
'ans  dem  Bodensats  auf.   Am  9.  Deeember  wurde  abdeatillirt.  Der 
Alkohol  bestand  wesentlich  aas  Normalbatylalkohol. 

Die  Menge  des  schwefelsauren  Ammoniaks  ist  in  dem  beschrie- 
benen Versach  viel  zu  hoch  gegriffen:  kleinere  Mengen  sind  aus- 
reichend; die  Gährung  verläuft  alsdann  ruhiger.  Auch  die  Mengen 
von  phosphorsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia  sind  zu  lioch. 

Bei  neueren  Gahrversuchen  reiche  ich  dem  stets  in  unwägharer 
Menge  aosgesäeten  Schizomyceten  für  je  100  Gr.  zu  vergälirende  Sub- 
stanz 0,1  Gr.  phospborsaures  Kali,  0,02  Gr.  schwefelsaure  Magnesi.i, 
1  Gr.  schwefelsaures  Ammoniak  oder  1,6  Gr.  phosphorsaures  Am- 
moniak P04H2(NH4).  Der  Schizomycet  befindet  sich  dabei  sehr 
wn))l,  «  r  vermehrt  sich  rapid  oud  äussert  eine  energische  Ferment- 
ibätigkeit.^) 

^)  Die  Chemiker  nehmen  bei  Milchs&nre-  und  Battersliure  -  Qährungen  noch 
immer  «tssre  Mileh*  imd  »alten  KIm*  als  »F^ent*  Ee  m9cht«  sich  empfehlen, 
die  „Aaurc  Milch"  und  den  , alten  Käse*  fallen  zu  la.ssen  nnd  nach  dem  Vorgänge 
Pasteur's  (vcrgl.  u.  A.  dessen  Etudes  sur  U  bited  S.  276  o.  288)  GthrflOaaigkMtaa 

BerlelMe  d.  D.  Ckem.  GeeeUeeliaft.  Jabx«.  Jt. 
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3)  Alkohol.  Für  die  theoretische  Ausbeute  halte  ich  20  pCt.  Bei 
dem  in  der  ersten  Mittheilung  ^)  beschriebenen  Versuch  erhielt  ich 
aus  lOü  Glycerin  8,1  entwässerten  Roh-Alkohol.  Bei  dem  günstigsten 
neueren  Gährvorsuch  erkielt  ich  aus  190  Gr.  Glycerin  30,5  Gr.  ent- 
wässerten Roli  -  Alkohol,  also  aus  100  Glycerin  16  Roh- Alkohol.  Im 
(lanzen  erhielt  ich  aus  1075  Gr.  Glycerin  143,6  Gr.  entwässerten  Roh- 
Alkohol,  also  aus  100  Glycerin  18,3  Roh-Alkohol.  Der  Roh-Alkohol 
gab  bei  der  fractionirten  Destillation  eiuo  kleine  Fraction,  siedend  von 
78  -85":  dieselbe  betrun;  auf  143,6  Gr.  Roh-Alkohol  nur  1,6  Gr.  Die 
Fractionen  zwischen  85  bis  116"  waren  minimal;  Alles  Üebrige  siedete 
constant  von  116 —  117^.  (tiieben  und  Rossi  freben  den  Siede- 
punkt des  Normalbutylalkohols  zu  116^  an,  LinnemaDO  zu  116,9".) 

Bei  einer  tweiten  Vemcbsreihe  warde  ein  anderes  Aassaatma- 
terial genommen*  Auch  hier  wurde  daa  Glycerin  mit  grosster  Enei^e 
angegriffen;  eine  Qilirflässigkeit  a.  B.  TOn  6  Liter  Abende  mit  ein^r 
nnwfigbaren  Aussaat  vereehen,  war  am  folgenden  Morgen,  also  naeh 
15  Stonden,  ecbon  in  roUer  OXkmng.  £b  trst  ein  Gemenge  iweier 
SehisomyeeteD  anf.  Sehon  InMerlich  Teriief  die  Gftbnmg  etwas  anders. 
Bei  der  ersten  yersnchsreibe  bildete  sieb  mehr  Sebaom,  die  Gibrang 
war  Tom  2.  bis  4  Tag  nach  der  Anssant  inssertt  stark,  sank  alsdann 
rasch  an  Energie  beranter;  bei  der  sweiten  Viersnchsreihe  bildete  sich 
wenig  Schanm;  es  aeigte  sich  kein  so  anfmilges  IntensItitSDiaadmam; 
die  GAbrang  verlief  gleichmfissig  stark  in  den  ersten  8  Tagen  der' 
GIbrteit.  Beim  Abdcstllfiren  des  Alkohols  aeigte  sich  sofort  mne 
grosse  Verschiedenheit  Ton  der  ersten  Versnchsreihe.  Bei  der  ersten 
Yersachsreibe  konnte  fisst  simratUcber  Alkohoi  bei  oft  wiederholter 
Destillation  dnrch  einfadies  Abheben  mit  der  Pipette  ohne  Anwen- 
dung Ton  Potascbe  gewonnen  worden;  nur  die  lotsten  2  Reagens» 
röbrchen  branchten  mit  Potascbe  behandelt  so  werden.  Bei  der 
sweiten  Versochsreihe  konnte  nur  sehr  wenig  direct  mit  der  Pipette 
abgehoben  werden.  Fast  aller  Alkohol  wurde  mit  Potasehe  abge- 
schieden. Es  wnrde  erhalten  ans  900  Gr.  Gljcerin  120,4  Gr.  eot- 
wisserter  Roh-Alkohol,  ans  100  Glycerin  also  13,3  Roh-Alkohol.  Bei 
dar  fractionirten  Destillation  wurden  2  Hanptfracttonen  erhalten;  die 
eine  siedete  von  78  —  80°,  die  andere  von  116—1170.  Di  se  2  Frac- 
tionen waren  gleich  gross;  die  zwischen  liegenden  Fractionen  waren 
minimal. 

Verschiedene  Rückstände  worden  auf  Jodbutyl  rerarbeitet;  dasselbe 


mit  Nfthrstoffaalzen  herzaatellen  und  minimale  Mengen  der  rein  coltivirten  Ferment- 
OrganiflUMO  tvatnMeii.    Die  CMhrmig  Twilnil  nach  «ba«  HetMOglhningMi  und  di« 

GWirangsprodukte  sind  leichter  rein  zu  gewinnen. 

Mit  der  Zeit  werden  woh)  die  rein  cuUivirten  Fermtnt'Oiganimnea  Mf  den 
Preis -Couranten  der  PrKpnraten- Fabriken  erscheinen. 

>)  Diese  Berichte  IX,  S.  1348. 
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siedete  constant  bei  128 — 120"  (Queck silberfaden  ganz  im  Dampf). 
Lieben  und  Rosai  gaben  den  Siedepunkt  zu  129.6^  an,  Linne- 
mann za  129.8<>. 

Pastear  erhielt  bei  Bnttersäuregährungen  manchmal  Hutylalkohol, 
d<'n  er  nicht  weiter  uiitersiu  hte.  Hei  1  Oährversuchen  mit  je  1 .")()  Grm. 
milchsaurem  Kalk  und  verschiedenem  Aussaatniaterial  wurde  im  ersten 
und  zweiten  Versuch  ein  wenig  Alkohol  gewonnen;  die  Menge  des- 
selben betrag  nach  Abscheiden  mit  Potasche  nur  wenige  Tropfen. 
Beim  dritten  und  vieiien  Veraach  wurde  keine  Spar  Alkohol  erhalten. 

4)  Flfichtige  Siare.  Die  in  meiner  ersten  Mittheiinng  ange- 
gebenen Silberbestimmong^n  stammen  von  dem  ersten  mit  50  Grm. 
Glycerin  angestellten  Gfthrrersncb.  Bei  dem  sweiten  Gibrrersacli 
mit  880  Grm.  Glyeerin  wmde  die  flflehtige  8iare  nach  Znsats  Ton 
SalssXore  dnrcfa  sSebenmalige  Destillation  naeh  stets  «meotem  Wasser- 
xosats  gewonnen,  die  7  Desdilato  getrennt  in  Kalksabe  fibeigeiiibTt 
ond  nntersncbt 

Destillat  I  enthielt  20  pCt.  der  Gesammtsfinre.  Das  Kalksalc 
wurd^  abgedampft,  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  versetzt  und 
destiIHrt.  Auf  dem  Destillat  schwammen  grosse  Oeltropfen.  Durch 
fraktionirtes  Sättigen  mit  kohlensaurem  Silber  wurden  Silbersalze  dar- 
gestellt; dieselben  gaben  folgende  Zahlen: 

1)  48  6  pCt.  Silber  Capronsnure  verlangt  48.4 

2)  4H.6    -       -  Buttersäure        -  55.4 

3)  48.5  - 

4)  49.1  - 

5)  54.9     -  - 
G)  55.2  - 

Destillat  II  enthielt  50  pCt.  der  Gesammts&ore.  Die  Silber- 
bestlmmnngen  ergaben: 

1)  48.9  7)  53.7 

2)  48.4  8)  54.0 

3)  -  9)  55.0 

4)  48.3  10)  55.2 

5)  48.6  11)  — 

6)  49.4  13)  — 

Destillat  U  enthielt  also  ebenfalls  betrficfatlielie  Mengen  CaproDSiwe. 
Destillat  DI  enthielt  20  pCt.  der  Gesammtstore.  Nor  das  lettte 
Silbersais  werde  analysirt  (die  ersten  Silbersalse  gingen  dnrch  ein 

Versehen  verloren).    Es  gab  55.5  Silber. 

Ans  den  Destillaten  IV  bis  VII  konnte  keine  hinreichende  Menge 
krystallysirtes  Siibersalz  gewonnen  werden. 

^)  Diese  Berichte  IX,  S.  1351. 
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Die  flScbtige  SSure  der  Olyeeringlbmiig  besteht  mleo  ans  Capron- 
säare  and  Bnttera&are  ond  iwar  ftt  entere  in  betrielitlielier  Menge 

vorhanden.    Die  relativen  Mengen  werden  noch  genaner  festgestellt 

werden.    Essigsäure  tritt,  soweit  meine  Versuche  bis  jettt  reichen, 

bei  der  (tlyceringährung  nicht  aaf. 

Ich  möchte  nicht  unterlassen,  zu  bemerken,  dass  bei  meinen 
Glyceringährungen  die  flüchtige  Säure  nicht  etwa  durch  ein  auf  der 
Oberfläche  wachsendes  und  den  Alkohol  oxydirende»  Mycoderma  ent- 
steht. Die  Oberfläche  der  Oährflfissigkeiten  ist  wäliroiul  der  gan/en 
Dauer  der  Gährung  von  einer  Atmosphäre  von  COy  und  Hj  bed<  rkt. 
Alkohol  und  fluchtige  Säure  werden  gleichzeitig  durch  ein  und  den- 
denselben  Schizomyceten  gebildet. 

5)  Nicht  flüchtige  Saure.  Nach  dem  Abdestilliren  der  von  2G0  Grm. 
Glycerin  herstammenden  Säure  wurde  die  rückständige  Flüssigkeit 
stark  abgedampft,  flltrirt  und  wiederholt  mit  Aether  aosgeschüttelL 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Aetbers  binterblieb  eine  8yrnpf<')rmige 
S&are;  dieselbe  warde  mit  kohlensanrem  Zink  in  das  Zinksalz  über- 
gefBbrt  und  amkrystallisirt.  Die  Menge  betrug  0.4  Grm.  Das  bei 
110®  getrocknete  Sals  enthielt  27.0  Zn;  wasserfreies  milchsaares  Zink 
verlangt  26.7.  Die  nicbt  flüchtige  S&ure  besteht  alsa  wabiscbeinlich 
ans  Milehsftnre.  Sie  wird  mit  grSsserer  Menge  Blaterial  noeb  genauer 
nntersnoht  werden. 

6)  Stickstoffhaltige  flSebtige  Base.  Bei  Anwendung  von  Pepsin 
als  stickstoffhaltigen  Nährstoff  entsteht  aus  demselben  bei  der  Qlycerin- 
l^fung  eine  flfiebtige  Base  der  Picolin- Reihe.  Das  alkoholische 
Destillat  reagirt  alkalisch;  man  hllt  die  Base  mittelst  Schwefelsäare 
fest,  dampft  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  ab  und  erhSlt  so 
das  schwefelsaure  Salz  gut  ktystallisirt.  Durch  Zusats  Ton  wenig 
Kalkmilch  so  der  vergohrenen  Flüssigkeit  vor  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  könnte  man  wohl  noch  mehr  von  der  Base  gewinnen.  Sie 
wird  später  untersucht  werden. 

Mannit 

Mannit  wird  nicht  von  den  Alkoholgährungspihsen^),  dagegen  voo 
Schizomyceten  in  Gährung  versetzt. 

Es  wurden  6  Gährflaschen  mit  je  150  Grm.  Mannit  aufgestellt. 
Auf  100  Wasser  wurden  5  Mannit  genommen,  besser  ist  es  wohl, 
nur  3  Mannit  su  nehmen.    Die  2  ersten  Flaschen  wurden  noch  mit 


1)  Ueber  das  Verhalten  von  scbizomycetenfreien  Alkoholgähmngs- Pilzen  zu 
Mnuiit  häh%  ick  ab*  naeb  •iaign  ▼otllnllgeD  V«ffBiidi«i  Iblgtnd«  Aarieht  |S0bfld«tt 

Bei  Anwesenheit  von  0  w&chst  die  Aussaat,  der  Mannit  wird  thclN  ahsimilirt  theila 
verbrannt-,  bei  Abwesenheit  von  O  bleibt  der  Pilz  in  Ruhestand,  der  Mannit  intakt. 
Zn  gelegener  Zeit  werde  ich  die  liichtigkeit  dieser  Ansicht  durch  weitere  Ver- 
ioeho  prtftn. 
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Pepsin  beschickt,  die  4  anderen  mit  sofawefolBaarem  Ammoniak  als 
stickstoffhaltigem  Nihntoff.  Die  Oährang  verlief  bei  den  4  lotsten 
ebenso  gnt  wie  bei  den  2  ersten.  Die  GfihrAascben  worden  mit  ver- 
schiedenem Aassaatmaterial  versehen.  Beim  Abdestilliren  des  Alkohols 
konnte  bei  einigen  Qfihrflaschen  der  Alkohol  ohne  Anwendung  fon 
Potasche  abgehoben  werden,  bei  den  anderen  erst  nach  Anwendung 
von  Potasche.  Der  Alkohol  wurde  snsammen  verarbeitet 

Das  DestilUt  reagirt  saner  von  ein  wenig  llfiohtiger  Siore.  Man 
nentralisirt  das  erste  Destillat  durch  Zusats  von  etwas  Blalilaage  and 
destillirt.  Ans  dOO  Orm.  llannit  wurden  gewonnen  148  Grm.  ent- 
Wisserter  Roh-Alkobol,  100  Mannit  gaben  also  16.4  Boh-Alkohol. 
Bei  frsktionirter  Destillation  wurden  2  HaupCfractionen  erhalteo,  eine 
bei  78— 80<',  die  «weite  bei  116— 121<^$  die  awischenliegenden  Frak- 
tionen waren  minimal.  Die  Fraktion  78 — 80*  waren  fast  doppelt  so 
gross  als  die  Fraktion  116 — 121  Letztere  warde  weiter  fraktionirt; 
die  Hauptmenge  ging  bei  116  —  llö°  über,  der  Rest,  etwa  ^  C.  C. 
bei  118— 121^ 

5  Gnu.  des  bei  116 — ll-'S"  siedentiuii  Alkohols  wurden  mit  chrom- 
saiin  Hl  Kali  und  Schwefelaiinre  oxydirt,  die  flüchtige  Säure  ubdestillirt 
und  iu  dus  Kalksul/  übergeführt;  dasselbe,  bei  100°  getrocknet,  wog 
4  ürm  Die  in  der  Kälte  gesättigte  und  filtrirte  Losung  des  Kalk- 
salzes erstarrte  bei  gelindem  Erwärmen  vollständig,  so  dass  man  das 
Reagensrohr  umdrehen  konnte,  ohne  dass  etwas  auslief. 

Durch  fraktionirte  Fällung  mit  salpetersaurem  Silber  wurden 
2  Silbersalze  gewonnen  (bei  der  zweiten  Fällung  wurde  sämmtliche 
flüchtige  Säure  ausgefällt).  Die  Süberl>e8timmiiDgea  ergaben:  1)  55.4; 
2)  55.5  Silber. 

Die  Säure  war  also  Normalbattersäore,  der  bei  116—118°  siedende 
Alkohol  Normal bntylalkohol. 

Die  Fraktion  118 — 12P  enthielt  wohl  einen  höheren  Alkohol; 
die  Menge  war  jedoch  zu  gering,  um  seine  Natur  festzustellen. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wurde  die  rückständige 
Flüssigkeit  mit  ein  wenig  Kalkmilch  nentralisirt  und  auf  ein  kleines 
Volomen  abgedampft;  sodann  mit  einer  angemessenen  Menge  CIH 
versetzt  und  die  flüchtige  Säure  mit  gespanntem  Wasserdampf  über- 
getrieben. Das  Kalksais  der  flüchtigen  Siore,  k>ei  100^  getrocknet, 
wog  250  Grm. 

Die  rückständige  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  öfter  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  kiystallisirt  der 
Rückstand.  Bei  dem  mit  80  Grm.  Mannit  gemachten  ersten  vorläu- 
figen G&brversach  worden  4  Grm.  dieser  Substanz  gewonnen.  Durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt,  schmolz  der  Korper  bei  181*^  C. 
Das  Ammonlaksala  worde  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  dentlicb  saner 
reagirte  und  mit  Eisenchlorid  versetst;  es  entstand  «n  braonrother 
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Niederschlag.  Daa  Silberaalx  gab  64.7  Silber.  BeroBteiosanres  Sil- 
ber verlangt  65.1.   Der  Körper  ist  also  Bejrnatetnaiiire. 

Bei  den  Yenuchen.  mit  900  Gm.  Hannit  wnrde  dareh  Aoaiiefaen 
mit  Aetber  eine  aympformige  Sftnre  erhalten,  die  nach  lingerem 
Stehen  theilweiae  erstarrte.  Das  Plfissige  wnrde  abgesaogt.  Die 
Menge  der  amkiystallisirten,  farblosen  Bernsteiosiore  betrog  diesmal 
nnr  0.71  Grm.  Die  betrAohtlicb  grössere  Menge  syrupförmiger  S&are 
wird  noeb  ontersncbt  Bei  dem  ersten  Yersneh  mit  80  Grm.  Maooit 
war  keine  syrupfitrnige  Sftare  entstanden;  alles  erstarrte. 

Stftrke. 

Säet  man  in  eine  Gahrflussigkeit,  die  nach  den  folgenden  Ver- 

liültnissen  zusammengesetzt  ist 
3000  Wasser 
100  Stärke 

0.1    phosphorsaures  Kali 
0.02  schwefelsaure  Magnebia 
1.6   plioHpItorsaures  Amuioniak 
40  Kreide 

eine  Spur  dos  Scljizoniyceicn ,  so  ist  die  Flfis-^igkeit  nach  *24  Stunden 
in  voller  (tährung.  Nach  IH  Tagen  war  die  Gahruns^  völli;^  bt'i-n- 
digt;  auch  beim  Umschutteln  erhoben  sich  keine  Oasblasen  uiehr  aus 
dem  Hodensatz.  lhifer)?nrht  man  jetzt  die  Flüssigkeit  mikroskopisch, 
so  findet  man  von  den  Stärkekörneii  nur  noch  die  mit  Jod  sich  gelb 
färbenden  Cellolose •  Skelette ;  die  Granulöse  ist  verschwunden,  ver- 
gobren. 

Bei  dieser  Gährung  entsteht  wenig  Alkohol,  dagegen  viel  Säure. 

500  Groi.  lufttrockene  Starke  lieferten  10  Cirm.  Alkohol.  Die 
fraktionirte  Destillation  eigab,  dass  er  hauptsächlich  ans  Aethylalkohol 
und  einer  kleinen  Menge  eines  über  114"  siedenden  Alkohols  besteht. 
Von  der  8&nre  worden  ca.  140  Grm.  kohlensanrer  Kalk  gelöst. 

Dextrin. 

Dextrin  wurde  mit  denselben  Znsitsen  wie  Stirb«  rar  Vergfthmng 

gebracht. 

'  ÖSO  Grm.  Dextrin  lieferten  22.2  Grm.  entwisserten  Alkohol«  der 
ebenso  wie  der  Stfirke-Alkohol  susammengesetst  war. 

Die  alkoholliefernde  Schiiomycetengftbrang  des  Dextrins  ist  ron 
Interesse  fOr  die  Theorie  der  GAhrong  der  Kartoffelmaiscbe;  man 
hatte  bisher  als  selbstTerstindlieh  angenommen,  dass  der  Alkohol  der 
KartoffelgShrong  nnr  von  einer  Bierhefe-Glbrung  herrühre.  Ob 
das  bei  4er  Kartoffelgihrnng  oonstatirte  Verschwinden  des  Dextrins 
einer  SchisomycetengSbrnng  snsoschreiben  ist,  bleibt  noch  genauer  an 
nntersnchen.  Wie  massenhaft  Sdiisomjceten  bei  der  Sartoffelgihmng 
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auftreten ,  weiss  Jeder ,  der  eiDonal  g&hreode  Kartoffelmaiedkie  mikro- 
skopisch ontorsachte 

Resu]  ta  t  e. 

Bei  liohem  Glyceringelialt  der  Gäbrflüssigkeit  geht  der  Schizo« 
tnycet  in  Folge  der  Anhäufung  des  Butylalkohols  in  die  widerstauds- 
fähige  und  inactive  Form  von  Dauersporen  über.  Nimmt  man  den 
Butylalkohül  weg,  so  keimen  die  Dauersporen  wieder  MM  la  der 
Vegetationsform,  vermehren  sich  durch  Spaltung  and  erregen  Ton 
neoem  GSbmng. 

Die  Dauersporeo  behalten  sehr  lange  ihre  Keim£lbigkeit. 

Sehr  wahrscheinlich  giebt  es  zwei  sehr  nahe  verwandte  Srhizo- 
raycelen,  die  mit  grosser  Energie  Glycerin  vergfthren;  der  eine  liefert 
Normalbutylalkdliol,  der  andere  Aethylalkohol. 

Als  stickstoffhaltiger  Nährstoff  eignet  sich  vortrefflich  schwefel- 
saures oder  pbosphorsaares  Ammoniak. 

Bei  Anwendung  von  Pepsin  als  stickstoffhaltigem  Nährstoff  ent- 
steht ans  demselben  eine  Base  der  Pioollnreihe. 

Bei  der  Mannitgähmng  entstehen:  Aefbylalkohol,  Normalbntjrl- 
alkohol,  eine  kleine  Menge  eines  hMieren  Alkohols,  Süchtige  Säare, 
Berustelnsäiire  nnd  eine  STmpförmigo  Säore. 

Bei  der  Oährnng  der  Stärke  verschwindet  ans  den  StärkekSmeni 
die  Grannlose,  es  bleibt  nnr  das  Celloloeeakelett  Sbrig.  Ausser  an- 
deren Prodokten  entsteht  eioe  kleine  Menge  Alkohol, 

Dextrin  giebt  mehr  Alkohol  als  Stiike. 


77.  fard.  liemann  und  Herrn  Horzfeld:  Zur  Synthaso  des 

Cumarius  aus  Salicylaldehyd. 
(Aus  dein  Bcrl.  Univ.-Laborat.  CCCXIV.) 
VorjTetragcn  von  Hrn.  Tie  mann. 

Wir  haben  vor  einigen  Wochen  ^)  geseigt,  dass  Acetylparacmnar* 
säure  sich  durch  Brhitsen  von  Parasybensaldehyd  mit  Sssigsäurean- 
hydrid  und  Natrinmacetat  erhalten  läset,  und  darauf  hingewiesen,  dass 
in  gleicher  Weise  aus  dem  Beniatdehyd  Zimmtsäure*)  daig^BStellt 
werden  kann. 

1)  Ich  werde  die  Schizomyceten  der  KartofTelrnaiflche  durch  geeignete  Culturen 
vou  der  Bierhefe  trenoeu,  und  der  Frage  n&htr  zu  treten  versuchen,  ob  da«  Fuselöl 
dM  Kartotfetbmntwmnt  von  «iiMr  SohUomyettts-GSbrung  henrlllirt. 

')  Diese  Bericht.   X.  S.  63. 

W.  H.  Per  k  in  veröffentlicht  zur  Zeit  im  Journal  der  enjjli^chen  chemischen 
Gesellscbaft  eine  Abhandlung,  in  walcher  er  eine  grössere  Anzahl  mittelst  der 
obigen  Basetioii  dargestelltsr  SVartn  snd  AbkAnunliaga  dtnslbeo  b«sclir«tbt.  Xia 
AntzQg  ans  dieaer  Abhaadloog  Ift  in  d«  Cbsmical  News  1877,  ToL  XXZV,  No.  898» 
8.  81  baniU  tnehlaatD. 
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Der  Paroxybenzaldehyd  wird  umur  dem  Einflüsse  des  EssigMÜure- 
uDbydrids  zunächst  in  sein  Acetyldcrivat,  den  paracetoxylirlen  Benz- 
./COH 

uldehyd,      H4C  umgewaudelt,   und  indem  sich  aus  dem 

^OC^HaO 

Aldebydrest  dee  letsteren  and  1  Mol.  Bssigsfiareanbydrid  1  Mol. 
Wasser  abspaltet,  entsteht  als  Condensationsprodact  das  gemischte 
Acetylanbydrid  der  paracetoxylirten  Zimmts&are,  d.  i.  der  Aeetylpara- 

ciimarsfiare 

CH,  —  COx 

)0 

/CHh<CH-*-CO' 
OC2H3O 

genau  ebenso,  wie  die  entsprechende  Verbindung  der  Zimmtsaure 

CH,  —  COv 

C,II,-    CII--CH  CO' 

aus  dem  }?t>iiz;il(l('hyd.  Die  gemischten  Acctylanbydride  werden  durch 
Walser  in  Essigsäure  und  Acetylparacumarsäure,  rcsp.  Zimmtsaare 
zerlegt;  so  kommt  es,  dass  man  nach  dem  Bebandeln  der  Rcactioos- 
prodncte  mit  Wasser  diese  Sftoren  nnd  nicht  die  Acetylauhydride 
derselben  erhilt. 

Wir  sind  dnreh  die  erwftbnten  Resultate  sn  der  Ansiebt  gefobrt,  dass 
aueh  der  Orthoxybenxaldehyd  (Salicylaldehyd),  wenn  man  denselben 
der  obigen  Reaction  unterwirft,  sanfichst  in  eine  Acetylenmarsinre, 
resp.  deren  gemischtes  Acetylanbydrid  ubergefabrt  werde,  und  dass 
das  beim  Kochen  von  Salicylaldehyd  mit  Essigsftareanhydrid  nnd  Na- 
triomacetat  entstehende  Cumarin  sich  erst  in  einer  tweiten  Phase  des 
Processes  ans  der  einen  oder  anderen  Verbindnug  bilde.  Es  ist  uns 
gelungen,  die  Richtigung  dieser  Annahme  durch  weitere  Versuche 
darsuthun. 

AcetylorthocumarsSnre 

/CHa»CH  —  COOH 

C11H10O4  ™  CSH4C 

NOC,H,0  . 

Wenn  man  ein  Gemisch  aas  3  Theilen  Salicylaldehyd,  5  Theilen 
Essigs&areanhydrid  nnd  4  Theilen  Natrinmaceiat  einige  Stunden  ge- 
linde erhitzt,  so  erstarrt  das  Ganze  beim  Erkalten  zu  einer  kryslal- 
linischen  Masse.  Aua  derselben  scljeidet  sieb  beim  Behandeln  mit 
Wasser  ein  nach  Cumarin  und  Essigsäure  riechendes  Oel  ab.  Wi-nn 
man  dasselhe  in  Aether  löst  und  die  älheriscbe  Losung  mit  einer  ver- 
dünnten wässerigen  Lösung  von  Xutriunicarbonat  schültelt,  90  geht 
in  die  letztere  eine  krystallisirbare  Säure  über,  während  in  dem 
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Aetber  'Camarm  sorfickb leibt.  —  Dieses  wird  eiser  fitberiaofaen  L5- 
sang  beim  Scbfitteln  mit  NatriumcarbonaUdsoog  Diebt  eotsogen;  eine 
wXsserige  mit  Natriomcarbonnt  Tenetste  Lösung  des  Cammrins  giebt 
im  G^egentheil  die  gesammte  Menge  desselben  beim  Seb&tteln  an 
Aetber  ab.  —  Um  ans  der  obigen  NatriamcarbonaU6sang  selbst  Spnran 
meebaniscb  mitgerissenen  Comarins  sn  entfernen,  wird  dieselbe  nochmals 
mit  reinem  Aetber  gescbfittelt  Beim  Ansftoren  trfibt  sie  sich.  Wenn 
man  nun  mit  Aetber  aossobnttelt  und  den  Aetber  Yerdanstet,  so  bleibt 
eine  krystallisirte  Sinre  torfick,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  wenig« 
leicht  in  hdssem  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  Idst  nnd  dnrch  Um- 
ktystallisiren  ans  Wasser  in  weissen  Nadeln  erhalten  wird.  Man  darf 
jedoch  wisserige  Losungen  der  Sinre  nicht  IXngcrcT  Zeit  Im  Sieden 
erhalten,  da  dabei  anter  Bildung  von  Bssigsftnre  eine  theilweise  ^r- 
setsuug  eintritt  Die  Sftnre  schmilst  bei  146*^  (ancorr,);  bei  der 
Bleraentaranaljrse  derselben  haben  wir  die  folgenden  Resoltate  erhalten, 
welche  mit  den  von  der  Acetylortbocnmarsinre  ▼erlangten  Zahlen 
übereinstimmen  s 


Vcttadi. 

c„ 

132 

64.07 

64.31 

Hl. 

10 

4.85 

5.04 

O4 

64 

31.08 

206 

100.00. 

Als  diese  Verbindang  wird  die  beschriebene  SXoie  darch  die 
folgenden  Versuche  charakterisirt. 

Orthocumars&nre. 

yCH«CH-.-C00n 

-OH 

Wenn  man  AcetylorfhocumarsSore  einige  Zeit  mit  verdSnuter 
Alkalilange  erhitst,  so  wird  sie  in  Essigväare  und  Orthocamarsfiare 
serlegt.  Die  letstere  scheidet  sich  beim  Ansftoren  der  erkalteten 
Lösung  m  weissen  Nadeln  aus,  welche  durch  wiederholtes  Umkry^ 
stallisiren  in  reinem  Znstande  erhalten  werden.  Dieselben  schmelzen 
anter  Zersetsung  bei  207—208^,  also  genau  bei  derselben  Temperatur, 
welche  auch  Perkin  als  Scbmelspunkt  der  Orthocomarsftnre  gefunden 
hat  Die  Yon  anderen  Forschem  beobachteten  abweichenden  Schmeli- 
punkte  der  aus  Cumarin  dargestellten  Cumarsfture  rubren  von  Coma- 
rin  her,  welches  der  so  gebildeten  Säure  mit  grtoter  Hartnfickigkeit 
anhaftet^)    Beide  Verbindungen  können  jedoch  durch  Auflösen  in 

')  Das  Camariii  scheint  demnach  mit  der  Cnmar^äuro  eine  ähnliche  lose 
Verbindung  wio  mit  der  lIydrocumari»iiurc  einzngehen  (Melilotii«  Cumarin,  Zwenper 
und  Bodenbeuder  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXXVI,  S.  267).  Zwenger  iat  durch 
Mim  Vermeh«  (Ann.  Cbem.  Pharm.  SoppL  Ylll,  81)  sa  der  nimUcfaeD  Aanshme 
gvikiliri  werdMi. 
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Aelber  und  Schütteln  der  fttberischen  Lösang  mit  Natriumcarbonat- 
lÖSQOg  voo  einander  getrennt  werden;  das  Gnmarin  bleibt  bierbei  in 
dem  Aether  torSok. 

Wir  haben  auf  diese  Weise  die  ans  Camarin  darch  Kf»eben  mit 
starker  Kalilauge  dargestellte  Orlhocamarsiare  Tollstindig  rein  erhal- 
ten ood  den  8chmelspankt  derselben  ebenftiUs  bei  207 — gefonden. 

Der  Schmelcponkt  der  OrthooamarsSnre  (207-^206^)  liegt  dicht 
bei  dem  der  Paracomarsfiure  (206®);  aach  die  Krystallformen  nnd 
die  LSslichkeitSTerhiltnisse  beider  Sänren  sind  nahem  dieselben. 
Nichtsdestoweniger  sind  bdde  durehaos  verschiedene,  scharf  charak- 
terisirte  Yerbindongen.  Bin  Unterschied  rwischen  beiden  seigt  sich 
sunfichst  bei  dem  AaflSsen  derselben  in  Alkalilange;  die  Paracamar- 
siore  löst  sich  darin  farblos  auf,  die  Orthoctimarsinre  dagegen  giebt 
seine  im  dnrchfiallenden  Lichte  gelbe  Lösong,  welche  eine  inssert 
charakteristische  grSne  Flnorescens  besitst.  Um  die  Verschiedenheit 
beider  SAoren  noch  weiter  festsnstellen,  haben  wir  die  Orthooomar- 
säure  in  die  entsprechende  Hydroverbindang  in  gleicher  Weise  fiber- 
geführt,  wie  wir  frSher  ans  der  Paracumarsäare  die  Hydroparaenmar- 
saure  dargestellt  haben. 

IlyiirüorlLücumuraäure  (Melilotsäure) 

.CHj  -   CH,  -  COOK 

Zwenger  fuhrt  an,  dass  die  Cuniarsäurc  sich  durch  Natrium- 
ainalgaui  nicht  reducirtii  las»«  und  das»?,  luu  llydrocumarsäure  zu 
erhalten,  es  nolhwendig  sei,  Cumarin  anzuwenden.  Wir  Iraben  diese 
Angabe  nicht  bestätigt  gefunden  Wenn  man  1  Theil  Cuuiarsäure  mit 
40  Theilen  Wasser  und  40  Theilen  festem  Natriuuianiaigam  f  Stunden 
erhitzt,  die  vom  Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit  ansäuert,  nach 
dem  Erkalten  mit  Aether  ausschüttelt  und  den  Aether  verdunsten 
lässt,  so  bleibt  Hydruorthocumarsäure  in  grossen,  spiesaigen  Krystalleu 
zurück,  welche  durch  ümkr^stallisiren  aus  Wasser  leicht  völlig  zu 
reinigen  sind.  Wir  haben  auf  diese  Weise  70  —  75  pCt.  von  der  an- 
gewandten Ortbocumarsäure  an  Flydroorthocumarsäure  erhalten.  Die- 
selbe scbmolc  genau  bei  82  —  83^,  dem  Schmelzpunkte  der  in  der 
Natur  vorkommenden  und  der  aus  Camarin  dargestellten  Melilotsaare. 

Der  obige  Schmelxpankt  weicht  sehr  erheblich  von  dem  der  Hy- 
droparacumarsSare  (135®)  ab.  Die  Hydroortbocomarsfiure  nnter- 
scheidet  sich  auch  dadurch  von  der  Hydroparacnmarsiure,  dass  ihre 
wftsserige  Lfisnog  durch  Eisencblorid  vorSbergehend  bläulich  gefSrbt 
wird,  was  bei  der  letsteren  nicht  der  Fall  ist. 

*)  Ana.  Glimi.  Phaim.  Sapplemoitbaiid  YUI,  S8  xu  SS. 
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Bildung  von  Camarin  aus  der  Acety lorthocamarsSare. 

Au8  di'iii  Vorhergehenden  ist  ersichtlich,  dass  bei  der  Einwir- 
kung von  Essigsäureanhydrid  und  wasaerfreiem  Nutriumacetat  au»  Sali- 
cylaldebyd  und  Paruxybenzaldehyd  zunächst  analog  zusammeogesetzte 
Verbinduogeu  entstehen.  Wenn  die  VorausseUuug,  dass  daa  im  ersteren 
Falle  ausserdem  entstehende  Cumarin  sich  aus  dem  gemischten  Ao  tyl- 
anliydrid  der  Acetylorthocumarsaure  uder.auH  dicker  selbst  bilde 
richtig  ist,  so  müssen  diese  Verbindungen  durch  blosses  ErfaiCsen 
io  Cumarin  und  Essigsaureanhydrid,  resp.  Essigsäure  zu  zerlegen  sein. 
Wir  haben  einen  dahin  sielenden  Versuch  rnit  der  Acetylortbocumar- 
sSnre,  da  nur  diese  von  uns  isolirt  worden  ist,  angestellt  ond  die 
obige  Annahme  durchaus  bestätigt  jgefonden. 

Wenn  man  die  Acetylorthocomarsfinre  gelinde  über  ihren 
Schmelzpunkt  erbitst,  so  entwickeln  «ich  alabald  stechend  rie- 
chende D&mpfe  von  Essigsftare  and  es  bleibt  schliesslich  ein  dick- 
flSssiges,  stark  nach  Cnmarin  riechendes  Oel  sarfick.  Man  Idst  dieses 
in  Aether  auf  and  schfitCelt  die  Ätherische  Losong  mit  verdünnter 
Natriomcarbonatlfisnng,  om  Sparen  ansersetster  Acetylorthocamarsfinre 
sa  entfernen.  Lisst  man  den  Aether  langsam  vetdansten,  so  scheidet 
sich  Camarin  In  Krystallen  ans. 

Das  Cn  •  arin,  welches  in  dem  dnrch  Behandeln  mit  Wasser  von 

Natriuniacetat  getrennten  und  noch  nicht  destillirten  öligen  Reactions- 
product  neben  Acetylorthocuinarsäure  bereits  fertig  gebildet  vorhanden 
ist,  nuiss  aus  dem  Acel \  laiili\ drid  der  letzteren  Säure  durch  Abspal- 
tung von  Essigsäureanhydrid  eTiisiuiideii  sein;  eine  weitere  Menge 
bildet  sich  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  aus  dieser  selbst  erst 
bei  der  Desiillaiion. 

Durch  die  angefahrten  Versuche  wird  die  für  das  Cumarin  auf- 
gestellte Formel 

.CH  =»  CH 
—  00 

von  Neuem  bestätigt.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  dasselbe  ujil  Al- 
kalien und  auch  anderen  Basen  ')  lose  Verltiiidungen  eingeht.  Das 
Cumarin  ist  ein  laetidartiges  Anhydrid.  Vielleicht  beruht  die  Bil- 
dung der  soeben  erwälinten  Verbindungen  darauf,  dass  dasselbe  rück- 
wärts in  ein  ähnliches  interniediaires  Anhydrid  übergefrdirt  wird,  wie 
es  Wislicenus*)  bei  der  Aaliydri-nirung  der.  Milchsäure  beobachtet  hat. 
Endlich  haben  wir  versucht,  aus  Orthocuraarsäure  durch  Erbitzeu 
Wasser  abzuspalten,  um  dieselbe  so  in  Cumarin  umzuwandeln. 

')  Rob.  Williamson,  Journ.  CLem.  Soc.  [2j  XIII,  860. 
*)  Aan.  ChtBL  Pksm.  CLZIT,  tBl. 
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Eine  Beacüon  kann  in  diesem  Falle  erat  eintreten,  wenn  die 
Säore  echmilst.  Die  Sdimelsteniperatar  derselben  ist  jedooh  so  lioch, 
dass  die  Zersetsnng  weiter  geht.  Das  dorcb  längeres  Erbitsen  von 
Ortboenmarsinre  erhaltene  Oel  besitit  einen  nor  sebwacben  Camarin- 
gerueb;  krystaliisirtes  Cnmarin  haben  wir  daraus  nicht  erlialten  kSnnea. 


73.  C 0. Cao ho.?. Seil wa bei: Zur Xanntnisi dar Diidilmssigiftiir«. 

(Aas  dem  BerL  UnlT.-Lsborai  GCCXY.) 
(Torgetrsgen  in  der  Sittong  vom  15.  Jsaosr.) 

Die  zo  unseren  Yenncben  verwendete  Dicbloressigsänre  wurde 
aus  dem  Aetbyläther  der  Säure  gewounen.  Die  Durstelluug  des 
Aetbers  erfolgte  genau  nach  Wallach 's  Vorschrift  (Ann.  Chero. 
Pharm.  173,  2ö8),  indem  trockenes  Cyaukaliuiu  mit  einer  concon- 
trirteu  alkulnjlibcheii  Lösung  von  Chloraihycirat  zusammgebracht  wurde. 

Wir  haben  Uem  bureits  Bekannten  nur  noch  folgendeg  binzu- 
sufugen : 

Da  der  Dichloressigsäureäthyläther,  wenn  er  einige  Standen  mit 
Cyankalium  in  Berührung  bleibt,  sich  in  eine  braune  schmierige, 
Paracyan  enthaltende  Masse  verwandelt,  so  ist  es  noth wendig,  den 
Aether  sogleich  nach  beendeter  Reaction  in  Wasser  zu  giessen,  jedoch 
auch  vom  Wasser  baldmöglichst  zu  trennen,  da  er  sich  bei  längerer  Be- 
rührung mit  dcmaelben  theilweise  löst.  Da  das  käufliche  Kaliumcyauid 
stets  einen  geringen  Gehalt  von  Kaliumcyanat  aufweist,  so  ist  die 
Möglichkeit  zur  Bildung  des  Chloralcyanidcyanats  und  des  aus  diesem 
Körper  durch  Abspaltung  von  Salzsäure  sich  bildenden  Derivats  von 
der  Formel  C4  Ho  CI2  N.j  Oy   (diese  Ber.  IX,  1256)   stets  gegeben. 

Wir  haben  seine  Bildung  in  geringerer  Menge  in  den  Wasch- 
wassem des  Aethers,  aus  welchem  er  sich  in  ideinen,  braunen  Nfidei- 
eben  abscheidet,  wiederholt  beobachtet. 

Die  Yerseifnng  des  Aethers  geschieht  durch  Einseliliessen  des- 
selben mit  conoentrirter  wässeriger  Salzsäure  im  Rohre  nnd  Erbitsen 
des  Gemisches  anf  120^,  Die  Verseifang  erfolgt  vollst änd ig  nur  naeh 
mehrstnndigem  Erhitzen;  die  Rohren  zeigen  beim  Oeffnen  starken 
Drack,  —  wesshalb  sie  bei  höherer  Temperatnr  leicht  verloren 
gehen,  —  nnd  es  wird  die  reine  Dichloressigsfinre,  bei  194^  constant 
siedend,  als  wasserhelles,  diekflfissig^  Flnidnm  dnroh  Destillation 
erhalten.  Rascher  gelangt  man  snm  Ziele,  wenn  man  den  Aether 
mit  concentrirter  Salssftnre  bei  anfrecht  stehendem  Kfihler  linger« 
Zeit  im  Kftlbchen  digerirt  80  wie  die  Gewinnung  des  reinen  Diehor- 
essigsfinreäthyUthera  nicht  im  theoretischen  Yerhfiltnisse  sa  dem  in 
Verwendang  genommenen  Chloralhjdrat  steht  (wir  erbieltan  gewöhn- 
lich von  100  QmL  Ghloralhydrat  20  Qm.  reinen  Aathers)«  ebenso 
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viüA  anefa  bei  der  Yeraetfbng  dee  Aelhers  VeiliuCe  miveroi^Keh  und 
die  Anebeote  an  reiner  DiebloresMgpXare  stets  geringer,  als  sich  naeh 
der  Theorie  erwarten  liesse. 

Wenn  man  freie  DiehloressigsAnre  und  ^nilin  msamnieo- 
bringt,  so  erstarrt  das  Oemiseh  anter  starker  Erwinnnng  sn  einer 
festen  Masse,  die  in  Alkohol  geldet  ond  mehrmals  darans  amkry- 
stallisirt,  in  feinen,  schwach  gelblich  gefSrbten,  glSnsenden,  bei  125® 
sehmelaenden  ond  soblimirbaren  Nadeln  ansehiesst  Hit  eoneen- 
trirter  Natronlaage  ubergoesen,  scheiden  sie  schon  in  der  Kälte  freies 
Anilin  ab.  Die  Analyse  des  diebloressigsaaren  Anilins  l&hrle  wa  der 
Pormet: 

Hj  N  .  C]  Hj  Olj  O]. 

Thfloito»  Yrnndi. 


96 

43.34 

43.57 

9 

4.05 

4.2 

ci, 

71 

31.98 

31.85 

N 

14 

6.31 

0, 

32 

14.42 

222 

100.00. 

EigenthSmIicher  Weise  verhält  sich  jedoch  das  dichloressigsaore 
Anilin  mit  verdännter  Natronlaoge  behandelt  anders  als  xa  er- 
warten war,  denn  selbst  nach  ULngerem  Stehen  scheiden  sich  keine 
Tropfen  von  Anilin  ans,  kocht  man  jedoch  die  Flüssigkeit,  so  tritt 
sehr  deutlich  der  charakteristische  Oerach  des  Isocjanpheoyls  aof. 
Bine  Bildung  dieses  Isonitrils  ans  dem  dichloressigsauren  Anilin  konnte 
nnr  bei  gleichzeitigem  Aaftreten  von  Ameisensiore  und  Cblorwasser- 
slollsfnre  erkiftrt  werden  nach  der  Gleichung: 
CHCl, 

I  »  CN .  C«  H»  +  2 HCl  +  CHt  Ot 

COOH.CßH^N 

Um  die  Bildiinf^  der  Ameisensäure  festzustellen,  wurde  das  Iso- 
cyanphenyl  zuerst  durch  Kochen  vertrieben,  die  Flüssigkeit  schwach 
mit  Salpetersäure  angesäuert  und  überschüssiges  Silbernitrat  hinzu- 
gesetzt. Es  bildete  sich  ein  Niederschlag  von  Chlorsilber,  welcher 
ahfiltrirt  wurde;  in  dem  sauren  Filtrat  trat  nach  dem  Neutralisiren 
beim  Kochen  alsbald  die  far  die  Ameisensiare  charakteristische  Silber- 
rednction  ein. 

Es  lag  nahe  zn  untersuchen,  ob  die  Zersetzung  des  dichloressig- 
sanren  Anilins  nach  der  oben  angefahrten  Gleichung  ohne  Neben- 
rcactionen  Torlaafe.  Zn  dem  £nde  werde  die  Menge  des  durch  die 
Zerstömng  der  Ameisenslnre  ansgesehiedenen  Silbars  ala  Ghlorsilber 
bestimmt. 

Yersnch  ergab,  dass  stets  nnr  ein  Thdi  des  Salaea  die  Um- 
bildung In  laoejanida  erfthrt,  wlhrend  sich  der  andere  in  Anilin 
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und  DiehloreitigtiQre  spaltet  In  der  Tbat  lisat  sich  des  frei  werdende 
Anilin  bei  der  Destillation  des  Reaotionsprodoetes  mit  Leiohliglnit 
nachweisen. 

m   

79.  W.  Klobukowski:  üeber  die  £.  Eopp'sche  X«ttiod«  der 
Bestimmiiiig  der  Halogene  in  orgnaischen  Snbstanien. 

(Ans  dem  Berl.  UaiY.-L«b.  CGGXYI.) 

Im  VIII.  Rande  Seite  1769  dieser  Berichte  ist  in  der  Correspon- 
denz  aus  Zürich  eine  Methode  der  Bestimmung  der  Halogene  in  orga- 
nischen Substanzen  von  K.  Kopp  beschrieben,  w<'lche  bis  jetzt  nicht 
die  verdiente  Verbreitung  gefiuidtii  bat,  obwohl  sie  sich  durch  die 
Einfachheit  und  Schnelligkeit  ihrer  Ausführung  von  den  anderen  bis 
jetzt  bekannten  vortheilhaft  auszeichnet.  —  Dieselbe  ist  auf  der  That- 
sacbe  begründet,  dass  chlor-,  brom-  oder  jodhaltige  organische 
Körper  bei  der  Verbrennung  mit  Eisenoxyd  Eisenchlorid,  -bromid  oder 
-Jodid  liefern,  welche  durch  nachhoric^es  Kochen  mit  einer  Lösung 
von  Natriumcarbonat  in  Eisenoxydhydral  und  Chlornatriura  beziehungs- 
weise Brom-  oder  Jodnatrium  umgesetzt  werden,  wobei  man  um  die  Ver- 
flüchtigung des  gebildeten  Salzes  bei  der  hohen  Temperatur  zu  ver- 
hindern,  dasselbe   mittelst  mefalli?chen  Eimens  zu  Ferrosalz  reducirt. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  A.  W.  Hofmann  stellte  ich 
mehrere  Versuche  an,  um  mich  von  der  Brauchbarkeit  der  erwähnten 
Methode  durch  die  Analysen  bekannter  Substanzen  zu  über- 
zengen  und  wurde  meine  Erwartung  in  der  That  nicht  getauscht, 
wie  dies  aas  den  am  Ende  der  Abhandlang  angeführten  Zahlen  sn 
ersehen  ist.  —  Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  einige  Modificationen 
in  der  Ausfobning  angebracht,  welche  die  Methode  zn  einer  noch 
einfacheren  gestalten. 

Die  nötbigen  Agenden  ta  einer  solchen  Verbrennaog  nach  E. 
Kopp  sind: 

a)  Reines  Eisenozyd,  welches  man  dnrch  616hen  von  reinem 
Etsensnlfiit  an -der  Lnft  darstellt 

b)  Enggewundene  Eisendrahtspiralen  von  ziemlich  dünnem  Cla- 
viersaitendraht. 

c)  Wasserfreies  kohlensaures  Natrium,  das  man  durch  massiges 
Erhitzen  des  krjstallisirten  Salses  in  einer  Platinschaaie  in  Form  von 
porösen  Kifimpohen  erhält. 

Die  Verbrennung  selbst  liest  sich  in  folgend«  Weise  ansl9hren. 

Man  nimmt  dne  schwer  sehmekbare  OlasrShre  von  M  Gm.  Lingn, 
5 — 6  Mm.  innerem  Darchmesser  nnd  nicht  gans  1  Mm.  WandstMe, 
welche  sich  sn  diesem  Zwecke  besser  eignet,  wie  die  von  E.  Kopp 
benotete,  dickere,  gewöhnliche  BntbindnngsrShre,  weil  sie  eine  weit 
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höhere  Temperator  aonrahalleii  Yemieg  und  naeh  erfolgter  Verbreo- 
nang,  sobald  eie  aafhSrt  za  glühen,  sogleleh  ans  dem  Verbrennaoga 
ofen  beraasgenoiDmeD  werden  kann,  ohne  dais  man  ihre  Binbiegnng 
sn  befSrehten  hat  —  Die  Bdhre  wird  an  einem  Ende  zageechmolaen, 
an  dem  anderen  etwas  aaagerftodert ,  eo  daee  die  Oeffiinng  xnr  Anf^ 
nähme  einet  kleinen^  korshalsigen,  gläsernen  Trichters  passend  wird, 
durch  welchen  das  m  analysirende  Prodakt  in  die  Röhre  eingebracht 
wird.  —  Nachdem  man  die  abgewogene  Snbstans  mit  Eisenoxyd 
innig  in  einem  Porcellanmörser  gemischt  hat,  bringt  man  das 
Gemenge  durch  den  Trichter  in  die  Röhre  hinein  ,  spült  mit  Ki?*en- 
oxyd  einige  Mal  nach,  so  dass  die  Mischung  und  das  zum  Nach- 
spülen verwendete  Eiscnoxvd  ciru'  Länge  von  20 — 25  Cm.  einnininit, 
schiebt  darauf  die  Kiseiispiralen  hinein,  wekhr  auch  eine  Liin^e 
von  20 — 25  Cm.  haben,  und  füllt  .schliesslich  den  übrigen  Kaum  der 
Rohre  mit  dem  entwässerten,  kohlensauren  Natrium.  —  Man  legt  die 
Rohre  in  den  V^erbrennungsofen,  wobei  man  Sorge  trägt,  den  f^rö^sten 
Theil  der  mit  Soda  gefüllten  Röhre  heraus  ragen  zu  lassen.  —  Zu- 
erst worden  die  Eiserispiralen  zum  Glühen  gebracht,  dann  fängt 
man  an,  den  die  Mischung  enthaltenden  Theil  von  vorn  nach  hinten 
bis  zum  zugeschmolxenen  Ende  zu  erhitzen ;  hat  man  die  hohe 
Temperatur  etwa  5 — 10  Minuten  lang  einwirken  la.ssen,  so  kann 
man  die  Zersetzung  als  vollendet  betrachten.  Nach  E.  Kopp  lasst 
ni;ui  die  Röhre  erkalten  und  zerschneidet  sie  auf  einem  liogen  Papier 
in  Stücke.  —  Diese  Vorschrift  ist  nicht  empfehlenswert h,  da  bei  die- 
ser Manipulation  sehr  leicht  Glassplitter  wegfliegen  oder  etwas  von 
den  gebildeten  UalogensaUen  darcb  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  zer- 
fliessen  nnd  fon  dem  Papier  aufgesaugt  werden  können  ^  wodurch 
Verlnsta  möglich  sind.  —  Vortheilhafter  verfährt  man  Iblgender- 
roaassen:  Sobald  die  Röhre  aufhört  £u  glühen,  nimmt  man  sie  ans  dem 
Ofen  heraus  nnd  wischt  sie  mit  einem  trocknen  Handtoche  in  rascher 
Bewegung  ab,  wodurch  dem  Anbrennen  desselben  vorgebeugt  wird. 
Die  so  gereinigte  Röhre  verschllesst  man  mit  einem  Finger  und  senkt 
sie  mit  dem  unteren,  zngeschmolienen  Ende  in  ein  verhältnissmässig 
imhes,  tu  einem  Fünftel  mit  kaltem  Wasser  gefBUtes  Becherglas  ein. 
Stellt  man  diese  ManipnlatioQ  mit  Vorsieht  an,  so  serspringt  die  Bohre 
in  kleine  Splitter,  ohne  dass  Wasser  nmhergsspritat  wird,  während  das 
Bisenozyd  mit  den  Spiralen  nnter  Zisehen  in*s  Wasser  ftllt  —  Ans 
dem  Dicht  sersprungenen,  kalten  *mit  Soda  gefUlten  Theil  der  Rohre, 
laugt  man  letitere  mit  destillirtem  Wasser  aus.  —  F6r  diese  Operap 
tioD  sind  die  jetit  im  Handel  Torkommenden  hohen  und  sugleich 
schmalen  BecheigUser  sehr  geeignet,  aus  welchen  beim  fiänftanchen  der 
Röhre  in's  Wasser  nicht  leicht  etwas  herausspritaen  kann.  Am 
besten  bedient  man  sich  eines  Beeherglases  von  17  Cm.  Hdhe  nnd 
5  Cm.  Weite,  und  füllt  dasselbe  lur  die  bereits  beschriebene  Operation 
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mit  etwa  50  Cm.  Waaser  an,  so  dan  naeh  der  Beendigung  dersdben 
das  Gesammtvolomen  der  Flfissigkeit  etwa  100  bis  150  Oni.  betrigt 

Die  Fiassigkeiten  werden  im  Wasserbade  30—40  Minaten  lang 
nnter  öfterem  Umrübreo  der  Masse  gekocht,  ftltrirt  aod  das  Unlfis- 
liebe  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen.  —  Im  Flltrat  wird  das 
Nairinmchlorid,  beingUcb  Bromid  oder  Jodid  nach  den  üblichen  Me- 
thoden mit  salpetersanrem  Bilber  geftllt. 

Anf  die  angegebene  Weise  ffibrte  ich  die  Analjraen  mehrerer 
haiogenhaltiger  Sobstansen  aas  ond  stelle  im  Folgenden  die  eifaalteoea 
Zahlen  mit  den  theoretischen  Werthen  sosammen. 

I.  0.2217  Gr.  Chloranil  lieferten  57.53  pGt  Chlor,  die  Theorie 
Ce  Cl«  Og  verlangt  57.72  pGC  Chlor. 

II.  a3826  Gr.  Bromanilin  lieferten  46,29  pCt.  Brom,  die  Theorie 
C«  Hfi  BrN  verlangt  40.61  pCt.  Brom. 

Um  die  Branchbarkeit  dieser  Methode  aach  für  die  Bestimmong 
von  Halogenen  in  Flüssigkeiten  zu  prüfen,  unterwarf  ich  das  Jod* 
methyl  der  Analyse.    Das  Resultat  war  ebenfalls  befriedigend. 

III.  0,2952  Gr.  Substanz  lieferten  Ö9.12  pCl.  Jod,  die  Theorie 
CHj  J  verlangt  89.43  pCt.  Jod. 

Da  die  Verbrennungsrühren  verhültnissmäasig  eng  sind,  so  ist  es 
nüthig  die  für  die  Flüssigkeiten  bestimmten  Kugeln  länglich  zu  blasen. 

Die  Risendrahtspiralen  werden  nach  der  Operation  im  Wasser- 
atoffstrom  reducirt  und  von  Neuem  angewandt.  —  An  dieser  Stelle 
will  ich  noch  erwähnen,  dass  die  von  Hrn.  Hausamann  veröffent- 
lichten Brombestimmungen  ebenfalls  mit  Erfolg  nach  der  E.  Kopp'- 
sclien  Methode  ausgeführt  worden  sind.  Nicht  woiiigcr  als  zur  quan- 
titativt-ri  Hestiinranng  eignet  sich  diese  Methode  aui  h  zum  qualitativen 
Nachweis  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  organischen  Körpern. 

Da  die  Möglichkeit  nahe  lag,  zu  versuchen,  ob  bei  der  beschrie- 
benen Methode  nicht  die  Eisenspiralen  weggelassen  werden  und  das 
sich  verflüchtigende  Eisenchlorid  resp.  Bromid  oder  Jodid  vom  kohlen- 
sauren Natrium  aufgenommen  wurde,  wodurch  sich  die  Operation 
wesentlich  einfacher  gestalten  würde,  stellte  ich  auch  in  dieser  Rich- 
tung Versuche  an,  welche  nur  für  die  chlorhaltigen  organischen  Sab- 
stanzen  ein  befriedigendes  Besoitat  ergaben.  —  Die  Bestimmungen  des 
Broms  lieferten  immer  etwas  an  niedrige  Zahlen.  —  Daa  bei  der  Ver- 
brennung jodhaltiger  Sobstansen  gebildete  fiisenjodid  zersetzte  sieh  bei 
der  hohen  Temperatur  unter  Freiilerden  von  Jod,  welches  letstere 
sieh  weiter  mit  dem  kohlensauren  Natriam  in  Jodnatriom  ond  jod- 
saures  Natriom  nmsetit.  Ausser  den  angegebenen  Analysen  föhrte 
ieh  noeh  einige  andere  aus,  deren  Resnlcate  ich  bei  der  Beschreibong 
des  betreffenden  Kftrpera  verOifontliclien  werde. 

*)  Dieoe  Berichte  IX,  1617. 
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Correspoiidenzen. 

80.  H.  Schiff,  ans  Tarin,  den  6.  Februar  1877. 

Im  BoUettino  del  Comitato  geologico  (1876,  Heft  7—10)  ver- 
Affentlicht  G.  Röster  eine  Reihe  von  Beobaebtnogen  über  Mineralien 
ans  Blba,  namentlicb  über  Prachtexemplare,  wie  sie  sich  in  der 
SammloDg  von  B.  Foraai  in  Portolerrajo  vorfinden.  Als  neo  be- 
lehrdbt  Boster  unter  dem  Nainan  PiermUnminH  «in  Alualninm- 
magnerinnmiMit  Ton  der  ZosamnienBetiiuig: 

AI,  S,  Oj„  2MgS04^S8H,0, 

welches  rwiechen  den  bereits  bekannten  Verbindungen  mit  1  und  mit 
3  Mol,  MgS04  in  der  Mitte  steht.  Die  nene  Verbindung  ist  anschei- 
nend monoklin  kryetallibirt,  stalaktitisch  oder  faserig,  von  röthlich 
weisser  Farbe,  mit  saurer  Reaction  in  Wasser  löslich  und  enthält  ge- 
ringe Mengen  von  Kali  und  von  Kobaltoxydul.  Im  polarisirten  Lichte 
verhalt  sich  das  Salz  wie  eine  unvermischte  Substanz. 

Die  bereits  früher  von  F.  Sestini  and  von  Stolba  für  ver- 
schiedene Sulfate  ang^ebene  Zeraetaung  deraelben  mit  schmelaendem 
Schwefel: 

E804-4-8,  »BS  +  8S0t 
iat  von  A.  Violi  als  ganz  allgemeine  Beaction  der  Snlfiite  veHfieirt 
worden.  Die  SnUite  der  Alkalien,  der  Brdattcalien,  sowie  diejenigen 
von  Alnminiom,  Chrom,  Zink,  Mangan,  Eisen,  Cadmium,  Blei,  Wis- 
muth,  Kupfer,  Antimon  and  Quecksilber  zeigen  sämmtlicb  dieselbe 
Art  der  Umsetzung  beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel.  Der 
Autor  empfiehlt  die  Reaction  einerseits  zur  Darstellung  von  SulfüreU| 
andererseits  zu  derjenigen  von  schwefliger  Säure. 

Eine  doleritische ,  der  vorgeschichtlichen  Zeit  angehorige  Lava 
vom  südöstlichen  Fusse  des  Aetna  enth&lt  Einschlüsse  einer  petroleum- 
artigen Substanz,  welche  bei  17*^  butterartig  fest  und  schon  bei  20*^ 
vollkommen  flussig  ist.  Die  Lava  enthalt  darchschnittlicb  etwa  1  pCt. 
jener  Substanz,  welche  ans  grösseren  Blasen  beim  Zerschlagen  aus- 
flieest,  oder  aacb  ana  dem  zerkleinerten  Gestein  durch  Aether  aus- 
gezogen werden  kann.  O.  Silvestri  (Torin)  hat  daraus  iwei  fast 
farblose,  krystallinische  Paraffine  abgepresst,  welche  bei  52^  und  bei 
57*^  schmelzen.  Daa  aoräckbleibende  Gel  gleicht  in  jeder  Beziehung 
dem  Steinöl;  ea  fftngt  gegen  80°  zu  sieden  an,  der  Siedeponkt  ateigt 
•UmiUg  bia  gegen  4dO^  and  ea  bleibi  achlieaalich  nnr  eine  geringe 
Menge  einer  aapbaltattigen  Snbatans  turfiok.  Der  gröaate  Thml  dea 
Oelea  deatUlirt  swiadien  800->S80®  md  SÜToatri  betraohtet  ea  ala 
ein  Gemenge  von  KohlenweaaeratoiTen  (^Ht>-|.i  von  Cn  bia  C|«. 
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Das  Oel  enthält  aussei di  m  noch  etwas  über  4  pCt.  Schwefel,  welcher 
sich  nach  theilweisem  Abdestillirt  n  des  Oeles  beim  Erkalten  in  niono- 
klinen  Priemen  ausscheidet.  Die  Bildung  dieses  merkwürdigen  Ein- 
schlusses kann  so  erklärt  werden,  dass  die  Lava,  über  organische 
Gebilde  hinfliessend,  diese  letzteren  einer  Art  von  trockener  Destilla- 
tion aussetzte  und  die  Produkte  dieser  Zersetzung  sich  in  dem  mehr 
erkalteten,  zäheren,  obereoTheil  des  LavaatromB  blasen  weise  ansammelte. 

Zur  Darttelluog  des  normalen  PropylbenzcU  Hessen  Paternö 
QDd  Spica  Zink&thyi  tropfenweise  auf  Bentykblorör  fliesseo  und 
deatillirten  dann  den  gebildeten  Kohlenwasserstoff  im  Dampfstrom  ab, 
Die  schwer  sn  reinigende  VerModnng  koebt  swisehen  156®  «nd  168®, 
wiegt  0,881  bei  0°  nnd  giebt  mit  vanofaeD4«r  SohwefelsSnre  eine  Solfo- 
sfinre,  welche  krystaUiniscbe  Salae  bildet  Zwei  ▼erschiedene  Baryt* 
nnd  Bldsalse  scheinen  aof  swei  isomere  Salfoeftaren  hinsodentany  Das 
durch  Kalischmelse  erhaltene  F^pylphenol 

Cs  H4C 

OH 

kodit  gegen  330®  nnd  giebt  ein  bei  SlO— 215®  kochendes  Methyl- 
derivat Ans  450  Or.  reinen  Bensylehlorfirs  wurden  nnr  gegen  60  Gr. 
reinen  Propjlbensols  erhalten. 

J.  Guar  esc  hi  hat  Nitronaphtalin  nach  Terschiedenen  Methoden 
nnd  unter  Terscbiedentlich  abgeinderteo  Versoehsbediogungen  darge- 
stellt nnd  stets  dieselbe  bei  58 — 59®  schmelcende  Verbindung  erhalten, 
weldie  bd  Oxydation  mit  KaliompermangaDat  bei  206 — 210®  schmel- 
zende Nitropbtalsfiure  und  eine  bei  154®  schmelzende  wohikrystallisirte 
Substanz  lieferte,  welch  letztere  Dinaphtyl  zu  sein  scheint. 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersfinre  auf  a-Bibroronaphtalin  (Schmelz- 
punkt 81®)  bildet  sich  Brombinitronaphtalin  und  eine  Bromphtalsäure 
vom  Schmelzpunkt  i'6b^,  welche  bei  höherer  Temperatur  weisse,  sub- 
limirbare  Nadeln  eines  bei  207 — 208*^  schmelzenden  Anhydrids  liefert. 
Für  fi-Bibromnaphtalin  von  Glaser  findet  Guareschi  den  Schmelz- 
punkt 71®  und  er  glaubt,  dass  es  mit  dem  bei  71"  schmelzenden 
Bibromnaphtalin  von  W  ichelh au s  und  Darmstadter  identisch  sei. 

Aus  Nitronaphtalin  wird  die  Nitrogruppe  selbst  bei  Anwendung 
überschüssigen  Broms  in  der  Wärme  nur  sehr  schwierig  eliminirt. 
Guareschi  erhielt  dabei  Bromnitronaphtalin  vom  Schmelzpunkt  122*^ 
nnd  100®.  Das  zugleich  sich  bildende  Bibromnaphtalin  scheint  das 
bei  81°  schmelzende  zu  sein. 

Auf  nassem  Wege  erhaltenes  Flour magnesium  bildet  nach 
A.  Cossa  (Turin)  ein  weisses,  amorphes  Pulver  von  der  Zusammeo- 
»etznng  Mg  Fiy.  Schmilzt  man  es  mit  Chlornatrium  oder  Chlorkaliumt 
so  .scheidet  es  sich  in  glfiozeuden  KrjstallbUttoben  ab.  Bei  dem 
Scbmehtpunkt  des  Gusseisens  sohmilat  das  Floormagneslum  nnaeraetst 
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und  erstarrt  beim  Erkalten  in  grosseren  Krjstallen,  vom  apec.  Gew. 
2.856  bei  12*\  deren  Form  mit  drr  am  SelUTt  beobachteten  identisch 
ist.  Das  Fluorniagiuöium  ist  unlöslich  in  Säuren,  mit  Ausnahme  der 
concentrirten  Schwefelsäure  und  es  vereinigt  sicli  mit  den  Sulfaten 
der  Erdalkalien  zu  wohl  krystallisirten  Verbindungen.  Als  Sellait 
hat  G.  Strüver  bereits  1868  ein  bei  Moutiers  am  kleinen  St.  Bern- 
hard aufgefundenes  natürliches  Fluormagnesium  beschriehen.  Wie 
dieses,  wird  auch  das  künstliche  phosphorescirend,  wenn  man  es  erhitzt, 
nachdem  man  es  eine  Zeit  ians^  dem  elektrischen  Flammeobogeo  aus- 
gesetzt hatte.    Es  leuchtet  dann  mit  violettem  Licht. 

Wird  eine  Lösung  von  Santonsaure  in  Phosphorchlorur  einige 
Stunden  am  Rückflusskühler  orwärmt,  der  üeberschuss  von  P  CI3  ab- 
destiliirt  und  der  Ruckstand  mit  Wasser  gewaschen,  so  erhält  man 
nach  Caanizzaro  und  Valenti  ein  aus  der  ätherischen  Losung  kry- 
stallisirendes ,  bei  16U — IGl*^  schmelzendes  Chiorür  der  Santon- 
saure =  C,  5  y  O3  Cl ,  welches  mit  Wasser  wieder  Santonsaure 
ond  mit  Alkohol  Aethylsaotonat  liefert.  Valenti  erhielt  dieselbe 
Verbindung  bei  Einwirkung  Ton  Acetylchlorur  auf  Santonsaure.  Das 
SO  dargestellte  Chlorilr  schmilzt  bei  170—171^  und  die  Autoren  halten 
es  nicht  für  nnwshrsobeinlich,  dass  die  mittelst  Pbosphorchlorür  dar- 
gestellte Verbindung  noch  eine  den  Schmelzpunkt  erniedrigende  Vei^ 
onreinignng  enthalte.  BromGr  und  Jodür  der  Santons&ure  werden 
nach  Camissaro  und  Carmelntto  als  kiTStallistrte  Verbindungen 
erhalten,  wenn  man  das  BromOr  oder  das  Jodiir  des  Phosphors  anf 
hl  Chloroform  gelfiste  Santonslora  einwirken  ISsst. 

Naeh  O.  Spesia  (Tarin)  ist  das  Fftrbende  .der  rothen  Zirkon* 
fciystalle  Bisenoxyd  oder  dne  Verbindang  desselben  nnd  das  Bnt- 
ftrben  der  Zirtcone  in  der  Flamme  berobt  anf  .Bednction  des  Bisen- 
osyds.  An  feinen  Platindrihten  nebeneinander  anfgebingte  Zirkone 
können  roth  oder  Cwblos  erhalten  werden,  je  nachdem  sie  beim  Bin* 
führen  in  eine  Alkoholflamme  in  den  Mantel  oder  den  Kern  der 
Flamme  so  hingen  kommen.  Im  Platintisgel  erhitste  Ziikone  werden 
roth  oder  forblos,  Je  nsehdem  man  Sanerstoff  oder  Kohlenoxyd  darauf 
leitet  Werden  ton  einer  Ansahl  entfflrbter  Zirkone  die  einen  in 
einem  sogeschmoltenen  Böhrehen,  die  anderen  in  einem  offenen 
Bfihrehen  im  Sanerstoff  in  derselben  Flamme  erhitst,  so  nehmen  nnr 
die  leteteren  wieder  4a»  rothe  Farbe  an,  aber  aoeh  die  ersteren  r6then 
sich,  sobald  sie  in  den  Sanerstoffiitrom  gebradit  werden.  Bei  dickeren 
Krystallen  kann  die  von  anssen  nach  innen  fortschreitende  BntfXrbnng 
deutlich  beobachtet  werden;  es 'werden  dabei  farblose  Krystalle  mit 
rothen  Kernen  erhalten.  Gruner  Jodkras  wird  nach  einer  halben 
Stunde  in  der  Ox^'dationsflamme  röthlich  nnd  dann  in  der  Reductions- 
flamme  wieder  aiimuiig  grün.  Auch  die  Zirkone  von  grösserem  Eisen-* 
gebalt  werden  nicht  farblos,  sondern  hellgrün. 
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I«.  BalbiDO  hat  im  him&gm  'Ümvenilili-IitbonloHiini  m  neues 
Cymol,  nimlidi  oorinales  Bntylbensol 

C«  H , .  CHt .  CHt .  CRt .  CH, 
deifEeetellt,  indem  er  moleknlaiie  Mengen  von  Brombengol  nnd  Botyl* 
bromfir  in  Bentol  gelflst  mit  Netriom  koeben  liees.  Bs  Ist  eine  fbrb- 
loie  FlSesigkeit  Ton  aromslisebem,  aber  niebt  sn  Cymol  erinnernden 
Oemch;  siedet  bei  179.5—180.^5  bei  748  lfm.  (corr.),  bst  ein  spe* 
dfisebes  Gewieht  von  0.875  bd  0«,  0.864  bei  15«  ond  0.794  bei  99^.3. 
Bs  Ist  opttBch  Insedv  und  luystsllisirt  soeh  bei  — 16^^  nieht. 


8L  R.  Qerstl,  ans  London,  den  10.  Fobniar. 

Die  in  der  chemischen  Qesellschaft  cum  Vortrage  gekommenen 
Mittheilongen  waren: 

7.  Deeember. 

A.  H.  Churcli,  ^Colein.'^  Dieser  in  den  Stengeln  und  Blfittern 
von  Colewt  verschaffeUi  vorkommende  rothe  Farbstoff  wurde  aus  den 
zerquetschten  Pflaozentheilen  durch  Ausziehen  mit  schwach  angesäuer- 
tem, kalten  Alkohol  erhalten,  and  der  Aascug  wurde,  nach  Fällen  der 
Schwefelsäure  mit  Baryt,  concentrirt.  Der  Farbstoff  wird  dann  go- 
reinigt durch  Lösen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Aether,  nochmaligem  Losen  in 
Alkohol,  Eintragen  der  Lösung  in  Wasser  und  wiederholtes  Waschen  des 
Niederschlapjes  mit  Wasser  von  50 — 60**  Temperatur.  Die  Analyse  gab 
mit  der  Formel  Cjo  Hjq  O5  übereinstimmende  Zahlen,  was  auch  durch 
die  Bestimmung  des  Bleisalzes  C^q  g  PbO|o  bestätigt  wurde.  Ali- 
mäliger  Zusatz  von  Ammoniak  verändert  die  hochrothe  Farbe  der 
alkoholischeii  Lösimg  nach  ond  nach  in  violet,  blau«  chromgrän  und 
{p>aagelb. 

O.  Witt  gab  einige  fluchtige  Notizen  über  „Phenylendiamin,** 
das  er  durch  Eeductioo  des  DinitrobensoU  in  farblosen  ItrystsUen 
erhielt. 

J.  B.  Hannay,  ^Kalksolfate.**  Doppel-  ond  Drei£Mhe  Salse  von 
der  Zusammensetzung 

CaSO^  Kj,  CrO^  .HjO,  Ca  SO4  .  2  CrO*, 
Ca  Sü^  .  N  a,  SO4 .  K,  CrO^  .  H,0 
Warden  erhalten  als  Ablsgflorangen  in  Böbien,  dnrch  welche  gleich- 
seitig Losungen  von 

K,S04,  Na,S04,  CaSO^,  MgSO^  and  KjCrO* 
cireolirten.    Beim  Erhitzen  von  2CaS04-H4H}0  in  einem  Lnft* 
Strome  wurde  die  Verbindung  2  CaS04 -i*  3  H^O  erhalten. 

Q.  8.  Johnson,  ^Fernere  Bemerkungen  fiber  Triijodkalinm,* 
Das  spec.  Oew.  der  Kiystslle  iit»  einer  neneren  Bestammnng  sofolge, 
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9.498,  und  ihr  Atomgewicht  120.2;  die  theoretische  Zahl,  aagenoiu- 
men  diiM  ein  Atom  Kaliom  sieh  mit  drei  Atomeu  Jod  ohoe  Condeu- 
satiou  vereinigt,  ist  122.2. 


W.  N.  Hartley,  ^FJossigkeileii  in  Höhlimgeo  von  MinenlieD.*' 
Uoleraacbaog  dottr  grossen  Ansshl  d«r  prachtvollen  Topase  im  Brit 
Mas.  ergab,  dass  die  in  selben  enthaltene  FlSssigkeit  Wasser  ist. 
Nimmt  man  an,  dass  der  Topas  durch  die  EinwiriLung  alkalischer 
Fluoride  auf  Kaolin  entstanden  ist,  so  erklärt  sieb  das  Nicbtvorkom- 
men  von  Kohlensäure  in  den  gänzlich  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Höh- 
lungen sehr  leicht.  Dies  ergiebt  sich  auch  daraus,  das«  iu  einenj  und 
demselben  Stück  Top»«  Höhlungen  nebeneinander  sich  voründen,  von 
denen  eine  nahezu  ganz  mit  tlüssiger  Kohlensäure  gefüllt  ist,  die  andere 
aber  zu  ein  Drittel  mit  Wasser,  ein  zweites  Drittel  mit  Üüssiger  Kohlen- 
säure und  der  Rest  mit  gasförmiger  Kohlensäure.  Der  Raum,  den 
die  letztere  einnimmt,  entstand  durch  dife  Condensation  des  Dampfes 
zu  Wasser.  Auch  muss  angenommen  werden,  dass  die  kritische  Tem- 
peratur des  Wassers  nicht  erreicht  wurde,  sonst  wäre  der  Inhalt  der 
anliegenden  Höhlungen  ein  gleichförmiger. 

Verfasser  hat  ferner  eine  grössere  Zahl  von  Granit-  und  Porphyr- 
sectionen  untersucht  und  fast  in  allen  Wasser  in  Höhlungen  gefunden. 
Eine  sonderbare  Erscheinung  bot  sich  beim  Erhitzen  solcher  Mineralien 
dar,  in  deren  Höhlungen  Wasser  und  irgend  eine  Gasblase  existirte; 
die  blase  sank  in  der  Flüssigkeit.  Der  Verfasser  meint,  dies  rühre 
daher,  dass  das  Gas  der  Blase  stark  comprimirt  ist,  und  beim  Ver- 
fluchtigen des  Wassers  noch  dichter  wird  aod  so  sinkt 

Die  Höbinngen  sind  meistens  symmetrisch  um  die  Krystallase 
hemm  gelagert,  and  in  einigen  Fällen  sind  die  Höblnngen  den  sie 
umgebenden  KrjstaUfornien  ähnlich. 

H.  £.  Armstrong,  „Thymochinoo.'*  Verfasser  hat  gefanden, 
dass  Monoamidotbymol,  aas  Nitrosothymol  abgeleitet,  mit  Eisenchlorid 
destaUirt,  mehr  als  die  H&lfte  seines  Oewichtas  Thymochinon  liefert. 
Hr.  Armstrong  sieht  hierin  eine  Beetltignng  der  von  Lieber  mann^) 
kfirslich  geoiaehten  Bemerkungen  aber  Ladenbarg* s  Speculationen. 
Verfasser  hebt  Ismer  hervor,  dass  er  im  Vereine  mit  C.  £.  Groves 
in  der  eben  durch  die  Presse  gehenden  neuen  Auflage  von  Miller 's 


bermann  vorgseehlsgene  Formel  C|o        N  H  J  angewiesen  habe. 


2L  Deeember* 


rOH 


Orgno.  Chemie  dem  Ozimidonaphtol  Cio  H^ 


die  von  Lie- 


<)  OiMt  Mslitt,  IX,  1778—1781. 
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T.  Caroelly,  ,Hohe  Schmelxpiuikte,  mit  besonderer  Röcknclit 
auf  Metallsalse.  Drei  Salse,  B  und  werden  maf  einer  kalten 
Eisenplatte  in  einen  anf  constanter  (hoher)  Temperator  erhaltenen 
M offelofen  eingetragen,  und  man  beobachtet  nun  die  Zeit,  die  awischen 
dem  Schmelzen  von  A  ond  and  die,  welche  swisehen  dem  Schmel- 
ten  Ton  B  ond  C  ▼erfliesst  BoMiohnet  man  die  Aoaahl  der  Seeon- 
den  in  der  ersteren  Beobaebtong  mit     die  in  der  letiteren  mit  so 

X 

ergiebt  «ich  als  Resultat  einer  ausgedebtiteo  Untersuchung,  dass  y 

in  allen  Temperatorrariatboen  des  Ofens  for  je  dieselben  drei  Salse 
eine  Constante  ist. 

Hr.  Bischof  machte  einige  Bemerkongen  ftber  Oorrorion  von 
Bleiröbren  durch  Flosswasser;  ond  0.  Torner,  ilber  Bestimmung 
von  Harnstoff. 

18.  Janoar. 

S.  J£ger:  „Abkömmlinge  von  Dithymyltricbloraethan.*  Dieser 
den  Ausgangspunkt  Inldende  Körper  worde  doreh  Binwifkong  von 
Schwefelsfiore,  welcher  ein  Drittel  ihres  Volomens  Essigsäure  zugesetst 
worden,  auf  eine  Mischung  von  ein  \lolekai  Chloral  ond  swei  Mole- 
külen Thymol  erhalten.  £r  bildet  mouokliniscbe  Krystalle  von  der 
ZuäaüUiitiubeUung 

/Cj  H|  9  .  O  H 
O  Cl|  •  C  H%  , 

^C^oHj,  .OH 

welche  bei  198^  schmelzen.   Dorch  Oxydation  entsteht  Tbymochinon, 

ond  Brhitien  mit  Zinkstaob  liefert  Dithymylaethan, 

/C|0  H|{  «OH 
C  U|  •  G  H\  , 
CioH„.OH 

ond  Ditbymylaetbylen, 

/G|0       .  O U 

C  H,  »«  C  H< 

Unter  Einwirkuiii»  von  schwachen  Oxydationsmitteln  liefert  Dithyiuyl- 
trichloraethau  eine  grüne,  krystallinischc  Verbindung,  Dithymylchinhy- 
droaetliyien,  die  bei  fernerer  Oxydation  in  einen  rothen  Körper  Dithy- 
mylchinonaetbyl  übergeht.  Die  letztgenannten  Substanzen  stehen  zu 
einander  ond  som  ursprünglichen  KohlenwasserstofT  in  demselben  Ver- 
hältnisse, wie  grünes  Chinbydron  so  Chinon  ond  beide  so  Hydro- 
chinon. 

C.  T.  Kingzett  und  H.  W.  Hake.  „Vorläufige  Notiz  über 
eine  nene  organische  Reaction.**  Verfasser  fanden,  dass  Benzol,  Phe- 
nol, Terpentin,  Eampher,  Salicylsäure,  Morphin,  Nelkenöl  u.  s.  w. 
die  Pettenkofer'sche  Reaction  der  Gallensfiorsn  geben.  Setst  man 
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der  dunkelrotbeo  Lösiuig  voo  Kampher  in  coudbotrirter  Schwefebiare 
Rohrznckersyrup  zu,  so  wird  sie  in  eine  roflenrotbe,  teigige  Masse  ver- 
wandelt, die  mit  Wasser  behandelt  einen  beinahe  farblosen  Niederschlag 
giebt)  der  seineneits  mit  Schwet'ela&are  violett  reagirt,  obgleich  ini  selben 
keine  Spur  von  freiem  Zooker  nnefagewieeen  werden  kann.  Verglei* 
ebang  der  Farben reactionen  obengenannter  Körper  veranlasst  Ver- 
faaeer  das  Verhiltnias  ^on  Kunpher  com  Terpentin  fnr  analog  mit 
dem  des  Phenols  inm  Benzol  in  erkliren. 

T.  Carneily:  Weitere  Notisen  fiber  hohe  Sehmelipankte.*^ 
Verfasser  hat  die  Zeitriome,  welche  renchiedene  8alse  som  Schmel- 
sen  erfordern 9  mit  dem  von  Schwefel  verglichen,  und  dann  doich 
Interpolation  die  Scbmelspnnkte  beetimmt,  die  Zeitwerthen  iwiachen 
6  and  S41  entsprechen. 

Eine  Mittheilung  Sber  j^Üinitroso-  nnd  Dinitro-Orcin*^  von  Sten* 
ho  ose  und  Gr  o  res  ist  in  diesem 'Hefte  Seite  274  abgedrockt. 

1.  Febrnar. 

B.  H,  Armstrong:  «Ueber  die  Beniol-Formeln  von  KeknU 
nnd  Ladenbarg/  Beide  Formeln  stellen  Bensol  als  eine  symme- 
trische Stroctnr  dar,  d.  h.  als  eine  Yetbindnng,  in  welcher  die  sechs 
WasserstoSe  gleiche  Werthe  haben.   Beide  Formeln  sind  gleich  gut 

zur  Erklärung  der  Anfagongs-Derivate,  allein  bei  den  Chinonen  zeigt 
eich  Ladeuburg's  „Prisin **-Formel  zweckentsprechender.  Hr.  Arm- 
strong meint,  dass  von  den  Di- Derivateji  nur  jene  als  Parakorper 
bezeichnet  werden  sollten,  weiche  nur  ein  Tri-Derivat  zu  liefern  im 
Stande  wären;  jene,  welche  zwei  und  drei  Tri- Abkömmlinge  zu  bil- 
den vermögen,  sollten  bezuglich  Ortho-  und  Meta-Körper  genannt 
werden.  Diese  Terminologie  bezöge  sich  auf  Versuchsresultate  nnd 
hätte  nichts  zu  tbuo  mit  Betrachtungen  über  die  Stellong  der  aubsti- 
tairten  Gruppe. 

W.  H.  Perkin,  „Bildung  von  Cumarin  und  Zimmtsänre,  und 
anderen  analogen  Säuren  aus  den  aromatischen  Aldehyden. Kochen 
von  Bittermandelöl  mit  Essigsäareanhydrid  und  Natriumacetat  gab 
Zimmtsäure.  Bei  gleicher  Behandlung  mit  Propionsäureanbydrid  und 
Natriumpropionat  entstand  Phenyl-Crotonsüure,  CgH^  .  .  CO  OH, 

die  in  feinen,  farblosen,  bei  82 — 84"  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Substitution  von  Buttersäureanbydrid  in  obiger  Reaction  erzeugte 
Phenyl  -  Augelicasäure ,  Cg  Hj  .  Cg  H4  .  COOH,  deren  nadeiförmige 
Eiystalle  bei  101^  schmelzen.  Mit  Bernsteins&nreanhydrid  wurde  eine 
Sfinre  gewonnra,  die  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Phenyl-Croton- 
säure,  aber  von  derselben  abweichende  Bigenschaften  besitzt,  und  vom 
VerlMBer  Iso-Phonyl  -  Crotons&ure  genannt  wird.  Aehnliche  Experi- 
mente mit  andern  Aldehyden  gaben  gleichfalls  neue  Säuren.  Das 
Galdamaala  der  Cnmanyl-Acrylsiore  absorbirt  bei  90— 100<^  ein- Atom 
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Sauerstoff  und  es  entlehnt  eine  neue  Säure,  deren  Studium  der  Ver- 
fasser iiocli  nicht  beendigt  hat.  Cumeiiyi  -  Acrylsäure  Dimint,  mit 
Natriuniamalgam  behandelt,  ein  Atom  Wasserstoff  auf,  und  bildet  so 
Hydrociunciiyl  -  Acrylsäure,  deren  Krystalle  bei  70^  schmelzen.  Bei 
gelindem  Kochen  zersetzt  sich  Cumenyl- Acrylsäure  anter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  und  Hinterlassen  eines  uromatisch  riechenden,  bei  195 
bis 200» kochenden  Oeles,  Isopropyl-Vioyl-Beiicol,  CeH^.CsU^.CjHa. 

Die  Methyl-Para^ZTpbenyl-Crotonsäure,  erhalten  ans  AniiaUeliyd 
und  Ph>pionAnbydrid  anter  ihDÜchen  Umatinden  wie  die  fibrigen 
SSoren,  liefert  Anetbol,  CeH4.0CHt.C|H(;  wibrend  die  enttpre» 
cbenden  Acryl-  und  AngelieaaXaren  die  bomologen  Produkte 

C6H4  .OCH3  .C3H3  ond  C,H^  .OCH,  .C4H7 

geben.  Behandlung  des  Melhyl-SalicyUldchyds  mit  bezüglieh  wasser- 
freier Essio;-,  IVopion-  und  Buttersäure  in  Gegenwart  der  entsprechen- 
den Sake  giebt  Methyl  -  Orthoxyphenyl  -  Acrylsäure, 

CßH^.OCHj.CjH,  CüOH, 

Methyl  -  Orthoxyphenyl  -  Crotonsäure,  C«  .  O  C  H .  C3  H4  .  COO H, 
und  Methyl-Ortboxypbenyl-Angelicaeüure,  CgH« .OCH, .C4H,.GOOH. 
Das  Metbjlaals  einer  der  erttern  fibnlicben  Siuren  wird  erhalten,  wenn 
man  den  Natrimnabkömmliog  dee  Cumarins  mit  Jodmetbyl  auf  100^ 
erbitst,  und  den  Aetber  wenmfL  YerlMser  nennt  die  Sfture  «-Methyl- 
Ortboxypbenyl-Aerylsfture.  Daa  Metbybalss  .erleidet  beim  Srbitien  auf 
150^  eine  isomeriscbe  Veränderung»  und  wenn  man  et  nun  vers^ft, 
erbftlt  man  eine  bei  182— 183<>  aefamebende  Siore,  in  j^er  Hinsicht 
identisch  mit  der  aus  Methyl  -  Salieylaldebjd  und  Bsaigsftureanbydrid 
erhaltenen. 

Die  ausfuhrliche  Abhandlung  wird  wohl  nach  einiger  Zeit  im 
Journale  der  Qesellscbaft  erscheinen. 


82.  Titelübersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätse. 

I.  Justus  Liebig*s  Annalen  der  Chemie. 

(Bd.  186,  Heft  1.) 

Mittheilungen  am  dem  chomiscben  Univcrüität.'ilaboratorium  so  HallA. 

8G.    Heintz,  W.,  NitrosotrifKctonainin.    S.  1. 
Stenbouse,  J.  und  Groves,  C.  L.,  Ucbcr  Picrorocellin.    S.  14. 
Hittheilong  atu  d«m  Labontorima  d««  p1iBtmaMatisdM&  Institats  hi  Brctlan. 

NStlinger,  Wilbelm,  Ueber  da«  SÜMTisdi«  0«1  dir  IMebC«  too 

Heracletim  Spboiidylium.    S.  26. 
Derselbe,  Dantellaog  uad  Beschreibung  einiger  neuen  Oct^lverbindungeu. 
S.  49. 

Ek  Strand,  A.  G.,  Rcten  und  einige  Derivate  desselben.    S.  76. 
Bonedikt,  Rad.,  Zur  K«antniM  dei  Madurins.   fi.  114. 
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Solid  an  off,  E.,  Diltli7lnMtl|jlMiigaliin,  «int  mm  Imbm«  dw  0«Mntl)ilnre. 

S.  120. 

Lawrinowitsch,  G.,  Ueber  das  aua  dem  Hethyläthylkaton  sich  Uldende  Pinakon 
oBd  Pinakolln.   8.  IM. 

II.  Zeitschrift  fflr  analjtitehe  Chemie. 

16.  J«liirg.,  1.  Halt 

BfflgalmaBB»  0.,  Kine  neae  Methode  zur  gewicht«-  o4«r  maasanalytiidiaii  Be- 
■tlmmung  von  Phosphor,  Arsen,  Schwefel,  Chlor,  Brom  und  Jod  in  organischen 
Sabstanzea,  und  swar  in  den  Verbmdnngen  sowohl,  wie  in  den  Vegetabiliea, 
dm  Aalmalien  and  bettlglich  d«a  Sohwofels  «neh  im  Lovt'-htgase.    C  1. 

Doraolbo,  Zur  massanalytiscben  Bestinnimy  dor  AiMMlim  und  der  Pboiplior- 
«Sure  durch  UraulönuDg.    S.  16. 

Derselbe,  Zur  massanalytischen  Bestimmung  der  Schwefelattare  durch  Chlorbarium- 
ISnng  in  sanren  nttasigkeitan.    8.  19. 

DoTiolbo,  ZttrBefai%aig  dw  boi  qnmtilnlivtB  AmIjmb  «AnltMW  MhwofolMwivB 
Baryts.    S.  22. 

Derselbe,  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Leuchtgase.    S.  24. 

Berg,  Paul,  Die  quantitative  Bestimmung  der  Borsfture  durch  Baryt.    S.  25. 

LSwonthal,  J.,  Uobw  dl«  Deatlmmng  dM  G«itetoA.   8.  8S. 

Pillitz,  Wilhelm,  Dr.,  Controlversoche  mit  der  Mostwage.    S.  48. 
üelsmann,  II.,  Dr.,  Zur  Kiftenbestimmung  mit  Zinnchlürtlr.    3.  ftO» 
Derselbe,  Ueber  die  Salpetersäure  Moiybddulösuug.    ä.  52. 
TmIu,  Hieoln«,  8troiB-B«gttUtor  Ar  LeadMgu.   8.  58. 
Derselbe,  Dampfstrabl-Luftpumpe.    S.  55. 

Brauner,  B.,  Zur  Bestimmung  des  Arsen«  als  pyroarsensaure  Magnesia.    S.  57. 
Oawalovski,  A.,  Verfttlachung  von  käuflich  bezogenem  Matriam-PalladiamcblorUr 

mit  KodMb.   8.  (8. 
Derselbe,  Zusammenstellung  diTtlMV  FUtrirpapiere  doo  Bindala.  59. 
Moister,  Lucius  und  Brüning,   Nene  Methode  siir  qMnUtatiran  BoüimmiUig 

des  r«inen  Anthracena  im  Kohanthracen.    S.  61. 
Mitdtallnae«  am  d«m  chomhcben  Lnbofatorinm  dM  PMf.  Dr.  B.  Fretmiva  sn 

Wiwbndan. 

Fresenius,  R. ,  Zur  Bestimmung  dea  Kaliums  als  Kaliumplatinclilorid, 
namentlich  bei  Gegenwart  der  Chlorvarbindongen  der  Metalle  der  al- 
kaUaehen  Mm.   S,  68. 

III.  Balletin  de  la  Societ^  cbimique  de  t'aris. 

T.  XXTII,  Ho.  8. 
▼Illlert,  A.,  BoehoNlMt  rar  In  indldntofo.  P.  88. 

Borthelot,  Remarqnet  for  In  oommunlcation  prMdonte  de  Villlors  oi  rar  In 

Constitution  de»  sucres  isom^s  du  surre  de  canne.    P.  lOl. 
Lecoeur,  Sur  la  purification  de  racide  val^rianique.    P.  104. 
Feilot,  R.,  8nr  la  pr^cipitation,  par  FammoBiaque,  de  Taddo  pboephorique  ob 

pr^sence  de  la  chanx,  de  la  baiyto,  do  la  mBguM%,  do  FalnmiM  ot  do  Vosydt 

de  fer.    P.  106. 

Pellet,  U,  Sur  le  doaage  de  l'alamine  el  d«  l'ozyde  de  fer  en  pr^nce  de  l'acidc 
phosphoriquo.    F.  166. 

IV.   MaandUad  voor  Natannretenechappen. 
7.  Janig.,  Now  5. 

Yries,  Hugo,  de,  Over  de  spaBBlBg  temduB  odJBbond  4n  oolwaBd  gidai«ndo 

den  groei  van  plantencellen. 
Bnrg)  E.  B.,  van  der,  Vetta  oli£n  als  herkenninginiddel«!  voor  ammoBia  on 
kealtwi  alknlkB  ob  wnitr. 
•    Mijora,  Jaoob,  Eon»  gowinaigdo  looproot. 
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V/  Annmles  de  Chimie  et  de  Physiqne. 
V.  S4$r.,  T.  TIU,  Jailkt  187«. 

Gaugin,  J.  M.,  Momoir^  pur  le  magncftiflnic. 

Claude,  Bernard,  Chtiqae  exp^rimenUle  »ur  U  formation  de  U  matiere  sucree 
dana  les  anlmamt. 

Oftiitier,  Atm.,  8m  U  tttänud»  0t  I0  doMg»  d«  Vmiaiic  dtns  1«  matiteM 

animales. 

Marignac,  C,  Sor  les  cbaleura  specitique«  dea  aolotiona  tfMnftv 
Bertis,  Sur  le  radiom^tre  de  M.  Crookes. 

V.  S<«r.,  T.  Vni.,  Aout  1876. 

Boussingault,  Vcfgcftation  da  maisi  oommenc^e  dane  une  atmoaplitee  «xempt« 

d'acide  carboniqae. 
Wjroaboff,  RHüuitdm  tm  Im  hnocytnwm, 

Vliche,  P.  et  Grandeau,  Recbcrches  chimirjuee  8V  1«  etaipMltion  dM  ftnilUti 

modification  rosultaut  de  l'äge  et  de  l'cspece. 
Neyreueuf,  Memoire  sor  la  lamtöre  siratitiee. 

Andrtwi,  Sur  Hb  prapffiM  ii^ni^Ms  dt  la  mätikn  k  l'tUt  Uqvidi  «t  TdUt 
^azeux  Mnu  dm  oonditSoni  vuMm  d«  lipiratwii  ^  d«  praiiion  («stnit 

Bertin). 

Hosen  stiehl,  Sur  le  noir  d'aniline. 

Smith,  Lftirr«Boe,  Pidte  de  gu  «b  PiMjpltMite.  • 

Bapport,  fait  au  nom  du  ConseU  d'bjri^toe  et  de  ealahvitd  da  d^fparlHiwBt  da  Im 
Still«,  kM.lt  Pt6fvt  dt  ptUoe^  rar  U  cHnaläon, 

Y.  Bit.,  T.  a,  StptMnbrt  1876. 

Berthelot  et  Longuinine,  Recfaerches  sur  les  acides  polybaalqiit* 
Berthelot,  Sur  la  cbaleur  de  disaolution  des  prdcipitdt  tt  mattm  twpt  pta  ttlttMt«. 
Berihelot,  Sur  le  pouvoir  rotatoirt  da  t^rrolöne. 

Btrihtlot,  Snr  la  rtoooBiäitaBe«  daPaktol  wdfaMitet  mSbn^  awc  rt^rife-da-bola.' 
Troott,  L.  et  Haattftnille,  P.,  Etadt  talortedMqm  rar  kt  caibuta,  ka  aUi^ 

ciures  et  les  bomre?i  de  fer  et  de  manganese. 
Troost,  L.  et  Uautefeuille,  P.,  Sur  ia  chaieur  de  combioaiaon  du  bore  et  da 

^ioiuD  avta  It  tUatt     arrtt  l'tsjgtet. 
Fortl»  F.  A.,  Dr.,  Ltt  Stiches,  vagata  d*oadBattoD  fixe  des  laea. 
Forel,  Dr.,  Note  sur  un  liouüa^tr«  tnragiatnnr  ^bli  bMtigtt  (lac  Ldaun)  paar 

etudier  les  Seiches. 

Lafort,  Joles,  Action  dea  acides  organiquea  rar  Iti  tungstatt  dt  toadt  et  de 
patastt. 

Mendeleoff,  D.  et  Htmillaa,       Sw  Im  ctiapnatibiUtd  daa  gas  aoamia  ans 

faiblea  preasions. 

Girard,  Aim^,  ^iote  sur  un  derivc  par  hydration  de  la  celiuiose. 

BmrrmI,  J.  A.  tt  SmlTdtmt,  Halt  aar  Im  dtttractioB  dt  la  mati^  r4gSM%  nd- 

land^  k  la  laine. 

Comille,  Saint  pierre  et  Magnien,  Lttcitn»  Rtohtrcfaaa rat  lesgu  contenua 

dans  les  fruits  du  Baguenaudier. 
Fimat,  Bt.,  Analyse  dti  gaa  dt  Im'  giottt  da  Btjat  (giatta  da  Ghira). 
Majtr,  Tittor>  Star  las  cambinalaana  nitrtgdadea  da  Im  atrie  gnaait  Addta  aitra- 

liques.  " 
Demole,       Sur  les  produits  de  Substitution  de  l'ozyde  d'^thjlöne. 
Finat,  L.  at  Bartrmad,  A.,  Dosagt  da  nühn  dt  earbona  daaa  ltt  aalÜMari»«» 

sataa  alcaüna. 

V.  84t.,  T.  IX,  Octobre  1876. 
Bertbelot,  Contribntions  pour  servir  k  l'histoire  des  matiöres  explosives. 
Berthelot,  NouvelltB  recbercbes  ihermiques  sur  la  formation  dea  compot^s  ocgm- 

Biqaaa.  ^  Aadtyltnk. 
Btrthtlot,  BtehANhta  aar  l'aUd^fda. 
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Pictit,  Raoul,  Application  <!•■  la  Tb^rie  m^canique  de  la  chalenr  k  T^tude  dta 
liquirl<'><  volatil»;:    n-Iatinn<<  Him|>lo.s  eotre  Ift  chldcon  UtCOtM,   1m  proids 
miqaeu  et  les  tenslons  des  vapeurs. 

Baovlt,  F.  WL,  Inflwiic«  4t  IWde  Mrboni<{M  mir  U  iMpiratk«  dM  «nimux« 

Rernard,  CL,  8nr  U  formaUon  da  men  diuit  le  sang  des  aBimax. 

8initb,  J.  Lawrence,  KechtrehM  aar  laa  eompoada  d«  oarbom  qna  Ton  ramontra 
dana  Im  miiutoritaa. 

V.  &4r.,  T.  IX,  Novembre  187«. 
Berthclot,  Rpchcrchcs  thermiqaes  sur  la  form.ifion  »fcs  othfr-^. 
Panum,  P.  L.,  Dr.,  Le  poison  das  matiöraa  putrides  les  bact^riea  riotoxication 

patrida  al  la  aeptic^mia. 
Moatiar,  J.,  8nr  la  ooodaaaatimi  Aaelriqna. 

Barthelnt,  Ki-niarqueR  Hur  TexistPHce  rMla  d*mt  Otttlkn  Afflida  d'cfeiHBM  iaoMa, 
comparablea  a  des  poiaU  mat^iala. 

8^.,  T.  IZ,  Mbanbra  1876. 

Cloiiaavs,  Des,  Htfinoire  snr  rezistence,  le«  proprMMa  optiqnas  et  cristallogra- 
phiquep  et  la  compO!«ition  chimique  du  mierocline,  nouvelle  c^»p^ce  de  feldspath 
tricliniqae  ä  baae  de  potasse,  suivi  de  remarques  sur  rexaman  microacopiqna 
da  y<»rtiiOM  at  daa  divara  fUdapatha  tricliniqoaa. 

Msnwaotf,  IMrooire  aar  1»  nooralle  mtftlioda  aleoooidbiqtta  par  U  diaUllalioB  daa 

«ipiritiKMix  (ilcalif*(f<j. 
Jacrjuemin,  K-,  He  la  rhodcine,  rc'action  nouvelle  de  raoiline. 
Delacbanal  et  Mermet,  Remarques  sor  les  proctfdes  de  dosage  du  »ulfure  da 

earbona  dana  laa  aoUlMirbofMtM  akaliiM. 


-  Preis -Aufgaben  und  Honorar- Ausschreibungen 
des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses. 

A.  Prai8-AHf9abM  uA  Hmw  > Amrtr8lb«ii88,  wMolM  118  Eaite 

DtoMibtr  1877  vBiÜsfert  alai. 

Erste  Preis- A u f g H be. 
Cf.  diese  Berichte  II,  Seite  470,  Aufgabe  1. 

Zweite  Preis- A u fgabe. 
Cf.  diese  Berichte  II,  Seite  470,  Aufgabe  7. 

Dritte  Preis-Aafgab«, 

betreffend  die  Uerstellmig  eines  nndarehsiebtigen 

rothen  Bmails. 

«Die  silberne  Denkmfinse,  oder  deren  Werth,  nnd  anaaerdem 
Nennhondert  Mark  f&r  die  Heralellnng  einea  nndnrebaiditigen  rotben 
Bmaila  (Glaafloaaea)  aaf  Gold,  Sitbar,  Kapfer  nnd  Bfonae.  Deraelbe 
aoU  in  veracbiedeneD  Sehattirui^n  dsrgeatelH  werden,  niebt  an  atreng- 
flfiaaig  aein,  beim  Umacbmelaen  nicht  aehwan  odar  Imuin  werden, 
oder  aonat  dia  Farbe  vaiindem.  Bai  dam  GUnsaiaaaan  darf  er  keine 
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briaDliebe  Haot  Miges.*  Bs  «ind  bei  der  BewerbiiDg  nieht  alleiD 
die  Angaben  Aber  die  Zusamniensetouug  des  finiailet  sondern  auicb 
Proben  des  ongebmnnten  und  des  auf  Bronse  ao%o>etaten  Bmaila 
einsQsenden. 

Vierte  Preis- Aufgabe« 

betreffend  die  Herstellung  eines  £r»atcmiUelb  für 

Kautschuk. 

„Die  goldene  Denkmünze,  oder  lit^ren  Werth,  und  ausserdem 
Dreitausend  Mark  demjenigen,  weicber  eiu  Verfahren  angiebt  und 
dessen  praktische  Brauchbarkeit  nachweist,  einen  Körper  künstlich 
berzuötellen ,  welcher  die  wicijtigbten  Kigenscbalteu  des  Kautschuks 
iu  solchem  Maasse  besitzt,  dass  er  statt  des  natürlicbea  Kautschuks 
im  Mascbiaenweseu  und  in  der  cbemiscbeo  Fabrioalion  verwendet 
werden  kann.** 

Fünfte  Preis*Aafgabe, 

betreffend  die  Herstelinng  eines  Ersatsmittels  für 

Oattapereba. 

^Die  goldene  DenkmQnse,  oder  deren  Werth,  nnd  ausserdem 

Dreitausend  Mark  demjenigen,  welcher  ein  Verfahren  angiebt  und 
dessen  praktische  Brauchbarkeit  oach weist,  einen  Körper  kunstlich 
liersusteUen ,  welcher  die  wichtigsten  Eigenschaften  der  Guttapercha 
in  solchem  Maasse  besitzt,  dass  er  statt  der  natfirlvohen  Guttapercha 

mit  uiiiideHtens  gleichem  Erfolge  im  Telegraphenwesen  als  isolirender 
Stoff  verwendet  werden  kann.** 

Kin  hiesiger  Industrieller  hat  sich  verpflieliiet,  zu  dem  ausgesetz- 
ten Preise  die  Summe  von  Dreitausend  Mark  zuzuit^en,  sobald  eine 
Lösung  der  Angabe  erfolgt  ist. 

Erste  Honorar-Aossehreibung,  * 
betreffend  die  Zasammensetsang  der  Cemente. 

Es  wird  ausgesetst: 

ein  Honorar  von  Eintausend  Murk  tür  eine  concise,  kritische, 
die  Hedürtniöse  der  Industrie  besonders  berücksichtigende  Be- 
arbeitung des  gesammten,  sehr  umfangreichen  Materials  über 
die  Zusammensetsung  der  Cemente. 

Zweite  Honorar-Auasohreibang, 
betreffend  die  Verkokung  der  Steiakohlen* 

Es  weiden  ansgesetst: 

du  Honorar  von  Ftafirabnhundert  Mark  nnd  eiMs  von  Neun- 
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bundOTt  Mark  Ar  die  beHan  swei  dem  Vereine  eiiigermditeo 
▲UModlungen,  welebe  entheltiiis 

«Bine  Knük  der  Metboden  nnd  Apparate  mr  VerlnibBng 

der  3teinkoblen.** 

Vierte  Honorar-Aneechreibnng, 

betreffend  die  Grunde  der  Aenderungen  des  Noll- 
panktes  der  Tbermometer. 

Bs  wird  aosgesetit: 

ein  Honorar  tod  FünfEehnbandert  Mark  für  die  beAte  Unter* 
snchnng  fiber  die  OrSnde  der  Aendernngen  des  NoUpooktee 
der  Thermometer  nebst  Angabe  der  Mittel,  dardi  welcbe 
dieser  Uebelstand  am  erfolgreicbeten  m  rernindem  reap.  in 
beseitigen  ist. 

Fünfte  Honorar- Ansschreibang. 

Naeh  Anaaablnng  ron  Dreibnndert  Mark  snr  Forttflbrong  einer 
Arbelt  ist  das  aasgesetate  Honorar  anf  Zwfilfhnndert  Mark  redoeirt. 
er.  diese  Berichte  VIII,  Seite  1689,  Aufgabe  1. 

Seobste  Honorar-Anssebreibnng. 
Cf.  diese  Bericbte  Vm,  Seite  1689,  Aufgabe  8. 

B.  Preis- Aafgaben  und  Honorar- Ausschreibungen  für  die  Jalire  1877  und  1878. 

Erste  Preis-Aofgabe, 
betreffend  Bisenniangan-Legirnngen. 

Zweitaasend  Mark  flir  die  beste  Reibe  von  Bisenmangan- 
Legirnngen. 

Nfthere  Bestimninngen. 

sind  mindestens  20  Eisenstabe  zu  liefern  und  swar: 

a.  10  aiifl  piner  Le^rang  von  Mangan  und  Eisen,  deren 
Kohlenstoffgehalt  nicht  0.0  pCt.  erreicht,  während  alle 
übrigen  Bestandtheile  nicht  über  0.4  pCt.  aasmacben  dürfen. 

b.  10  aas  einer  kohIen8toiTbaltigen  Legierong  von  Mangan 
and  Eisen,  in  welcher  alle  nbrigen  Bestandtheile  niebt 
0.6  pCt.  fibersteigen  dfirfen. 

Die  Zasammensetsnng  der  einseinen  Proben  bleibt  dem  Anfer- 
tiger überlassen;  Jedoeh  mnss  in  den  StSben  an  a.  der  Mangangebalt 
in  Je  swei  Proben  mindestens  nm  0.5  pCt.  ditferiren,  so  dass  also  die 
Reibe  im  Minimo  entbilt  0,50— ]  «0^1,5— 2— 2,5-8^3,5— 4—4,5-- 
5  pCt.  Mangan. 
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In  der  Reihe  b.  kt  ein  mdgUefait  gteiehblelbender  Mangangehalt 
bei  weehseladeni  Kohlenetoffgebalt  erwimdit.  Letiterer  man  in  je 
twet  Proben  am  mindestens  0.15  pOt  düferiren.  Die  Masse  der 
Stäbe,  welebe  eine  Linge  von  50  Gm.  and  eine  StlrlLe  von  4011m. 
bal>en  massen,  soll  darchaos  homogen  sein. 

Sind  die  angegebenen  Dimensionen  nicht  durch  Guss  ursprung- 
lich erhalten,  80  moss  die  Art  der  Bearbeitung,  durch  weiche  dieselben 
herbeigeführt  sind,  bei  allen  die  gleiche  sein 

Zweite  Preis- A ufgabe, 

betreffend  eine  Methode  zur  Umwandlang  fon  Bhodan- 
Verbindungen  in  Cjnnverbindangen. 

Die  silberne  DenicmSnxe,  oder  deren  Werth,  und  nosserdem  Bin- 
tausend  Mark  ffir  Auffindung  einer  technisch  durchführbaren,  möglichst 
einfachen  Methode,  aus  dem  Rhodanammoninm  mittelst  Kaliverbtn- 

dungen  Cyankalium,  sowie  C^aneiseukalium  zu  gewinnen« 

Honor  a  r -  A  US  8ch reib uug. 

Fünfzehnhundert  Mark  für  eine  Arbeit,  durch  welche  di«  Mög- 
lichkeit nachgewiesen  wird,  die  hochsiedenden  üele  des  Braunkohlen- 
tlieers  vermittelst  eines  technisch  ausführbaren  Verfahrens  in  solche 
Kohlenwasserstoffe  überzuführen ,  welche  als  Grundlage  der  Anilin- 
und  Alixarin£arbenfabrication  dienen. 


1)  Der  Director  der  Gewerbe- Akademie  bat  das  mechanische  Labormtoriuin 
^0Mr  Anstalt  fUr  diese  Versuche  zur  Disposition  gestellt. 


Nüchate  Sitxnng:  Montag,  26.  Februar. 


A.  W.  Behade'a  Bueiidrucker«!  (L.  Selitd«)  in  Berlin,  8UlUchr«ib«ratr.  47. 
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Sitzung  vom  26.  Februar  1877. 

Vorritsendw:  Hr.  A.  W.  HofmADD,  Vice*PrItideQt. 

Nach  Genehmigung  des  Protocolls  begriisst  der  V^orsitzende  Flerrn 
Pr.  Aug.  Drevermann  aus  Hoerde  als  Gast  und  zeigt  dann  daa 
^Tableau  circalaire  des  reactions  chirai<[ue8'*  von  Herrn  Denis  Mon- 
nier  in  Genf,  dossen  Einrichtung  er  erklärt. 

Herr  Tie  mann  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  neue  Statut 
das  Wahlgeschäft  verzögere  und  deshalb  nicht  selten  Anfragen  an 
daa  Secretariat  einliefen,  welche  mit  Unrecht  voraussetzen,  es  seien 
in  der  Aufnahme  nea  ▼orgeacblagener  Mitglieder  UnregeUnfisaigkeiton 
eingetreten. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  aufgenommen  die  Herren; 
Julius  Qoeamann,  Charlotten -Str.  77,  J 
Dr.  James  Moser,  Unter  den  Linden  34,  III,  )  Berlin, 
Walter  Wolf,  Uni^.-Laborat.,  Gcorgen-Str.  35,  ] 
Dr.  Oscar  Lienen»  Cementfabrik  Knnda  an  Weaenberg  in 
Estland, 

Dr«  W.  Engling,  Dirigent  der  agricoltarebemiachen  Ver^ 

■oehaBtation  an  liaia  bei  Feldkirch, 
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83.  Yiotor  Meyer:  Zur  Kenntniss  der  Ammonium-VerbindongeJi. 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Liebermann.) 

Die  Abhandlang  Ton  Ladenbarg  und  StraVe^)  «Zar  Frage 
nach  der  Valeni  dea  Stiekatoifo*  giebt  mir  Anlass  aa  folgenden  Be- 
merkongen: 

1)  Ab  ich,  gemeinschaftlich  mit  Lecco,  snr  Belenchtung  der 
ConttitotioD  des  Salmiaks,  den  Weg  einschlug,  gleich  susammen- 
gesetste,  aber  anf  yerschiedene  Art  dargestellte  Snbstitationsprodakte 
desselben  (wir  wihlten  Dimethyl-Di&thylammohinrachlorid)  anf  ihre 
IdentitSt  oder  Isomerie  tn  prfifen,  behielt  ich  mir  ansdrnekUch  „die 
fernere  Ansarbeitong  des  von  nns  in  Angriff  genommenen  Themas 
vor.***)  DemgemSss  veröffantlichten  wir  snnichst  eine  aweite  Mit- 
theilnng  in  diesen  Berichten*)  sowie  eine  ausf&hrlichere  Abhandlung 
in  Liebig*s  Annalen.*)  SelbstTcrstAndlich  glaubte  ich  mir  das  Recht 
gewahrt,  diese,  natoigemlss  anter  Anwendong  der  beiden  einfachsten 
Atkobolradicale  begonnene  Arbeit  durch  Einf&hrang  oomplicirterer  su 
▼errollstindigen.  Ob  nun  Ladenbarg  and  Strare  berechtigt  sind, 
diese  Fortsetzung  meiner  Arbeit  zu  ubernehmen,  mit  der  unwesent* 
liehen  Modification,  dass  sie  nicht,  wie  icb,  Aethyi  und  Methyl,  sondern 
Aeihyl  und  Benzyl  wählen,  und  ohne  eine  Anfrage,  ob  ich  auf  mein 
Vorrecht  verzichte,  an  mich  zu  richten,  bleibe  unurörtert. 

2)  Ladenburg  und  Struve  sprechen  sich  an  mehreren  Stelle u 
ihrer  Abhandlung  dahin  aus,  dass  sie  die  von  Lecco  und  mir  „ange- 
gebeneu Thaisachen'*  einer  Prüfung  durcl»  sie  für  bedürftig  halten.  — 
Man  wird  gewiss  einem  jeden  Forscher  dankbar  sein,  welcher  die 
Versuche  Anderer  wiederholt,  sie  bestätigt  oder  widerlegt;  allein  die 
einer  jeden,  selbst  der  bescheidensten  Leistung  eines  Fachgenossen 
gebührende  Achtung  verbietet  e»,  Zweifel  an  der  Glaubwürdigkeit  der- 
selben zu  erregen,  bevor  man  diese  Wiederholung  durchgeführt 
hat  und  daher  in  der  Lage  ist,  zur  weiteren  Beurtheilaog  der  Ge- 
nauigkeit jener  Arbeit  etwas  beizutragen. 

>)  Diese  Berichte  X,  48. 
*)  Ibid.  Tm,  849. 

»)  Ibid.  Vin,  986. 

Bd.  180,  p.  178.  Das  diese  Ahhandhing  enthaltende  Heft  vrnrde  am 
18.  Februar  1876  aasgegeben;  Ladenburg  und  Struvo's  Abhandlung  erschien 
am  S9.  Jan.  1877  also  weniger  als  ein  Jahr  nach  dem  Erscheinen  unserer  zuletzt 
▼«rSffientUchten  Ifittheilang.  An  eine  VeijUmng  kmaa  dmuiadi  nkht  gsdadit  werdtn. 

•')  Dieselben  haben  bekanntlich  durcfi  Loosen,  der  meinen  theoretischen  Dar- 
legungen nicht  beiatimmt,  eingehende  BestjLtigong  erfahren.  (Liebig's  Ann.  181, 
364). 
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3)  Laden  borg  ond  Strave  fBgen  ihren  Darlegungen  die  Be- 
merkong  an,  es  sei  darcli  ihre  Versacbe  «folglieh  die  ünrieh- 
tigkeit  der  von  Meyer  und  Lecco  gesogenen  SchlSsse  dar* 
gethan.**  Ich  kann  ihnen  einen  fihnliehen  Vorwarf  nicht  machen. 
Sie  haben  aoe  ihren  Beobachtungen  die  richtigen  Scblfiase  gezogen; 
nur  diese  ihre  Beobachtnogen  eind  nnrichttg.  Letiteres  nachsa- 
weisen  iet  Zweck  der  folgenden  Mittheil u ngo n ,  in  welchen  keinerlei 
theoretische  Fragen  berGhrt  werden  sollen. 


Während  Lecco  und  ich  (I.  c.)  gefunden  hatten,  dasä  zwischen 
den  Verbindungen 

N(CH,)2C2n5  -i-CaHsCl  und  NCC,H5)aCHs  -hCH,  Cl 

in  Besag  auf  Eigenschaften,  Reactionen  und  Derivate  sich  kein 
Unterschied  seigt,  geben  Ladenbarg  und  Strave  an,  die  Salie: 
N  (C,  H»),  -f-  C7     J  nnd  N  (G,  H«),  C7      -I-  C,  J 

seien  isomer  and  nicht  identisch.  Dieselben  zeigten  swar  ,,im 
Allgemeinen  grosse  Aehnlichkeit.*  80  fallen  s.  B.  der  Sebmelspankt 
ond  das  «charakteristische  Aussehen^  bei  den  Peijodideo  losammen, 
aach  die  Picrate  gleichen  einander  etc.  Dagegen  teigte  sich  ein 
„prägnanter  Unterschied*'  im  Verhallen  der  Jodide  selbst.  Wlb* 
rend  ofimlich  die  aas  Trifithylamin  dargestellte  Verbindang: 

N(C2H,)3  +  C,  J 
beim  Verdampfen  im  Wnsserbade  oder  der  Destillation  mit  Jod\vas?er- 
stoffsäure  sich  in  Jodbenzyl  und  jod  wasserstoffsaures  Triä- 
thylamin  spalten  soll,  kann  die  Verbindung: 

N(C;H,)(C2  n,)3  -hC,H,J 
der  gleichen  Behandlung  unterworfen  werden,  ohne  dass  eine  der- 
artige Zersetzung  sich  zeigt.    Auf  diese  Beobachtung  sind  die  weit- 
tragenden Schlüsse  der  Verfasser  begründet. 

Ich  habe  gefunden,  dass  dieser  ^prägnante  Unterschied**  in 
Wirklichkeit  nicht  cxistirt. 

Darstellung   der  Verbindung  N  (C7  H,)  (C,  Hj),  -^  C,  J. 

Um  das  Jodäthylat  des  Bensyldi&tbylamins  za  gewinnen,  ging 
ich  von  dieser  tertiären  Base  aus.  Man  erhält  dieselbe  mit  der 
grössten  Leichtigkeit,  indem  man  gleiche  Mol.  reinen  Diäthylamins  und 
reinen  Cblorbensyls  kurze  Zeit  im  Wasserbade  im  geschlossenen  Bohr 
digerirt.  Der  erstarrte  Röbreninbalt  wird  sar  fintfernong  von  Sporen 
Chlorbenzyls  in  wasseriger  Schwefelsfiare  gelöst  ond  mit  Aether  aas- 
geschüttelt. Die,  nach  Veijagnng  des  Aetherresidaoms,  mittelst  Natron 
abgeschiedene,  noch  etwas  Diithjlamin  enthaltende  Base  wird  fiber 
NatronstScken  getrocknet  ond  rectifidrt  Dieselbe  bildet  ein  fitfblosea, 
wasserhelles  Oel  vom  S.  P.  SURSIS  ®  C.  (eorr.)  [Ladenbarg  an4 
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Strare  haben  die  gleiebe  Base  neben  anderen  Prodocten  dnreb  Bin- 
wiriLong  von  Joditbyl  aof  Beniylamin  gewonnen.]  Die  Base  verbin- 
det tiUitk  leicbt  mit  Jod£thyl,  wenn  sie  mit  der  äquivalenten  Menge 
des  letfteren   im  gescbloesenen  Rf>br  ioi  Wasserbade  digerirt  wird. 

Der  erstarrte  Röhreninhalt  wird  in  Wiisser  geln-t  und  zur  Entfernung 
von  kleinen  Mengen  öliger  Jodure  wiederholt  mit  Aether  auegeschüt- 
telt. Die  wässerige  Lösang  binterläast  beim  Eindampfen  im  Wasser- 
bade die  Verbindung 

N(C7n;)(C,H,)o-t-C,H5J 
in   Gestalt  farbloser,  durchsieht ii^er,  barter  Krystalle,  von  ausser- 
gowohniicher  Schönheit  und  Grösse,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
sind.   Die  Analyse  gab: 

Berechnet.  Gefhinden. 
J  ,S9.81  39.96. 
Die  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Substanz  lässt  sich  mit 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure  destilliren,  ohne  dass  Spuren  von  Jod- 
benzyl  entstehen.  Erhitzt  man,  nach  dem  Abdestilliren  der  Jodwasser- 
stoffisäure  weiter,  so  tritt  soglciili  der  zu  Thränen  reizende  Geruch 
des  Jodbenzyls  auf,  und  es  degtillireii  Oeltropfen.  Beim  Eindampfon 
mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  im  Wasserbade  bildet  sich  keine 
Spur  Jodbenzyl,  dageg«Mi  bewirkt  durch  Oxydation  der  .Todwasser- 
Stoffsäure  an  der  Luft  ^ebildcfos  Jod  die  Entstehung  eines  prächtigen, 
braunvioletten  Perjodids.  Bei  der  trockenen  Destillation  entwickeln 
die  Krystalle  von  N  (C7  H7)  (C^  H5)  -h  C2H5J  den  überwältigenden, 
die  Schleimhiate  furchtbar  angreifenden  Geruch  des  Jodbenzyls.  — 
Abgesehen  TOn  der  letstgenannten  Beobacbtang,  welche  Ladenbnrg 
und  Strave  nidit  erwfthnen,  besteht,  wie  man  siebt,  vollkommene 
Uebereinstimmuig  awischen  den  von  ihnen  and  von  mir  fiber  diese 
VerbindoDg  gemachten  Beobaehtangen. 

Darstellung  der  Verbindung  N  (C,  U«),  U7  J. 

Triitbylamin  nnd  Jodbeniyl^)  geben,  bei  gewöhnlicher  Temperator 
vermischt,  sogleich  eine  krystallinisohe  Verbindung.  Zar  Vollendung 
der  Beaetion  wurde  knrae  Zeit  im  geschlossenen  Rohr  in  einem  lau- 
warmen Wasserbade  erwXnnt.  Die  im  Rohr  enthaltene  weisse  Krystall- 
masse  Idste  ich  in  Wasser  und  schfitlelte  sie,  am  darin  gelöste  Oele 
SU  entfernen,  mehrmals  mit  Aether  aus.  Die  wXsserige  Lösung  wurde 
im  Wasserbade  verdampft  Nicht  die  geringste  Spur  von  Jodbentyl 
bildete  sich,  auöh  war  keinerlei  Zersetsnng  sa  bemerken.  Bs  binter- 
büeb  ein  weisses  Sak,  das  ans  Wasser  in  prachtvollen,  dicken,  durch- 
sichtigen Krystallen  anschoss;  diese  zeigten  im  Ansehen  keinerlei 
Unterschied  gegenüber  dem  im  vorigen  Abschnitte  beschriebenen.  Bei 

*}  DsMdbs  irar  ■»  CUotbsasjl  nittdit  JodkaUom  bsrtltet. 
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der  trockenen  Destillation  entwickelten  ne  ebenfalls  reichUcb  Jod- 
beniyl.   Die  Analyse  der  Verbindang  ergab: 

B«reeliik«t.  QtAuideD. 

J       39.81  39.53. 

Dies  Sals,  mit  w  Ss  s  e  r  i  ge  r  J  o  d  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f s  i  n  r  e  i  m  W  a  SS  e  r- 
bade  sar  Trockene  verdampft,  ersengt  keine  Spur  von 
Jodbensyl;  es  findet  dagegen  ebenfalls  die  Abscheidung  des  er- 
wähnten Peijodides  statt.  Wird  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  des  Salses  N  (C^  H^)2  +  C7  H7  J  mit  wässeriger 
Jodwasserstoffsftnre  fiber  freiem  Feuer  destillirt,  so  wird 
ebenfalls  nicht  die  geringste  Spar  von  Jodbensyl  noch 
irgend  eines  anderen  dligen  Destillates  erhalten.  Diesen 
Versuch  wiederbolte  ich  sehr  oft,  sowohl  mit  verdSnnterer  als  con- 
cenlrirterer  Säure,  mit  einem  geringeren  oder  grösseren  Ueberschnes 
derselben.  Dan  Resultat  blieb  dasselbe.  Sobald  die  Saure  abdeslilliri 
war  und  der  iiückstaiid  überhitzt  ward,  destillirtc  8(»t'ori  ein  Oel  von 
dem  furchtbaren  üerucii  des  Jodben/.yls,  Genau  das  gleiche  Ver- 
halten zeigt,  wie  erwähnt,  auch  das  im  vorigen  Abschnitte  be- 
schriebene Jodid. 

Der  von  Ladenbarg  und  Struve  beobachtete  Unterschied  im 
Verhalten  der  Salze: 

N  (C;  H,)  (C2  HOa  -I-  Cj  Hj  J  und  N  (C,  HJ,  H,  J 

xeigto  sich  also  nicht. 

Allein  die  Angabe  von  Ladenburg  und  Struve  war  hierdurch 
noch  nicht  widerlegt.  Die  Autoren  haben  u&mlich  zur  Bereitung  der 
Verbindung 

N(C3  H,)3-f.C,  H- J 
iiiclii  den  von  mir  befolgten  Weg  der  directen  Verbindung  von  Tri- 
äthvlamin  und  Jodbeiizyl  gewählt,  sondern  sie  haben  zu  diesem  Zwecke 
einen  indirecten  Weg  eingeschlagen.     Sie  bereiteten  sanacbet  aas 
Triäthylamin  and  Chlorbenzyl  die  Verbindung 

verwandelten  diese  mittelst  Silberoxyd  in  freie  Ammoninmbase  und  neu- 
tralisirten  letztere  mit  Jodwasserstof^'sänre.  Auf  das  so  erhaltene  Salz 
bezieht  sich  ihre  Angabe  vom  Zerfallen  in  Jodbenzyl  und  Trifithyl* 
aniin  beim  Eindampfen  oder  Destilliren  mit  Jodwasserstoff.  Es  war 
daher  meine  Aufgabe,  aoch  nach  diesem  Verfahren  das  Sals  darsostellen 
und  auf  sein  Verhalten  sn  prfifen. 

Aeqaivalente  Mengen  von  Triäthylamin  ond  Chlorbensyl  (beide 
Präparate  waren  aaft  sorgfiUtigste  reotificirt)  worden  im  gesofalossenen 
Rohr  8  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  erhitst.  Der  Bflfareninbalt 
bildete  eine  weisse,  compacte  Krystallmasse;  beim  Lösen  in  Wasser 
binterliess  diese  eine  nicht  nnbeträcCtliche  Menge  eines  Ods,  das  sich 
als  ein  Gemisch  der  noch  anverbundenen  Goraponenten  erwies.  Das 
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Oel  ward  abgehoben  und  die  w&ssrige  Salalosoog  cur  Entfernung  von 
Sparen  desselben  mehnnals  mit  Acther  aasgeeebSttelt.  Nach  dem 
Veijagen  dea  Aetbera  ward  sie  mit  einem  Ueberschnsa  aafgeschlimm* 
ten  frisch  gefiUIten,  dureb  Decantation  ausgewaschenen  Silberozyds 
geschSttelt,  von  CblorsÜber  und  Silberozyd  abfiltrirt  nnd  die  stark 
alkalische  Lange  gät  reiner,  iarbloeer  Jodwasserskoffs&nre  genao  neatr»- 
lisirt  (Oebrionte  Jodwaaserttoffsfiare  fSlllt  sogleich  Peijodid).  Die 
Flüssigkeit,  von  einer  sehr  geringen,  schwer  filtrirbaren  gelben  Ffillang 
abfiltrirt  nnd  im  Wasserbade  eingedampft  seigte  keinerlei  Zersetsnng 
nnd  hiaterliess  wiedernm  die  prfichtigen,  wasserhellen  Krysialle  des 
BenayltrÜChylammonlnmjodörs.  Das  Verhalten  dieses  Körpers  war 
genan  das  schon  oben  beschriebene.  Beim  Eindampfen  seiner  con- 
centrhrten  Lfisnng  mit  aberscbflssigem  Jodwasserstoff,  bei  der  Destil- 
lation derselben  mit  wissriger  Jodwaaserstoffsinre,  gleichviel  ob  die- 
selbe von  grösserer  oder  geringerer  Concentration  (bis  zur  gesaiiigu  n), 
ob  sie  in  grösserem  oder  geringerem  Ueberschnss  angewandt  ward, 
trat  ancb  nicht  die  geringste  Spur  von  Jodbensyl  noch 
irgend  welches  riechenden  oder  öligen  Körpers  anf. 

Wie  erwfihnt,  waren  bei  diesem  Versache  Triäthylaroin  ond 
Chlorbenzjl  nur  2  Stunden  erbitst  worden  und  war  dabei  noch  ein 
nicht  unerheblicher  Theil  der  beiden  Körper  unverbiinden  geblieht  ii. 
Ich  wiederhoite  deshalb  den  Versuch  nochmals  mit  der  Modificalion, 
dass  ä(|uivalente  Mengen  heider  Substanzen  wälm nd  SO  Stunden  im 
geschlossenen  iiohr  im  kochenden  Wasserbade  digcjiit  wunlrn.  Auch 
jetzt  noch  blieb  beim  Lösen  der  erhahmcn  weissen,  compuclt  ti  ivM  viall- 
niassc  in  Wasser  ein  allerdings  geringer  öliger  Rfickstaud ,  wt-iclicr 
wie  oben  entfernt  wurde.  Der  Erfolg  des  Versuchs  war  absolut 
der  gleiche.  Das  mittelst  Silberoxyd  und  J(»dwa88ergtotV  bereitete, 
im  Wasserbade  eingeduni()t(e  Jodid,  welt  lu  s,  da  für  den  Versuch  eine 
ziemlich  grosse  Menge  Material  verwandt  worden  war.  in  wa.ssei hellen 
Krystallen  von  ganz  besonderer  Ciröis.se  und  Schönhell  erhalten  ward, 
zeigte  beim  Eindampfen  und  bei  der  Destillation  mit  Jodwasserstoff 
genau  das  gleiche  Verhalten.    Die  Analyse  dieses  Sakes  ergab: 

Berct  hn«^t.  Gefuiulcn. 

J       lyj.bi  30.57 

Wie  schon  henicrkt,  beabsichtige  ich  in  dieser  Abhandhifig  kei- 
nerlei theoretische  Fragen  zu  berühren;  auch  die  Frage  nach  der 
Identität  oder  Isomerie  der  Salze 

(C,  Hj),  C;  H,  J  nnd  N  (C;  H^)  (Cj  Hj,),  H-  J 
(swischen  denen  allerdings  ein  Unterschied  sich  bisher  absolut  nicht 
geaeigt  hat)  soll  in  der  vorliegenden  Arbeit  nicht  behandelt  werden; 
EU  ihrer  Entscheidung  ist  jedenfalls,  wenn  man  vorgefasste  Meinungen 
beiseit  liest,  eine  eingehende  Untersnchaog  erforderlich.  Diese  Mit- 
theilong  soll  nur  constatiren,  dass,  wie  das  Gesagte  nnsweifelhaft  seigt, 
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Ladeoburg*8  und  Struve's  Beobachtung  %'on  dem  vcr^^chie- 
denen  Verhalten  dieser  Salse  gegen  Jodwaaserstotf  voll- 
stftndig  irrthämlicb  ist 

Wie  ist  ikliii  der  nnbegreifiich  erscheinende  Irrthum  Laden  barg's 
nnd  Strave^s  sa  erUftreo?  Diese  Frage  kann  offenbar  nur  von  ibneo 
selbst  bestimmt  beantwortet  werden,  wibrond  Andere  sieb  darauf  be- 
schränken  mfissen,  Vermathongen  anssnspiechen.  Die  folgenden  Be- 
merknngen  mSgen  nwt  als  solche  galten: 

Wäre  die  Annahme  gestattet,  dass  Ladenbarg  and  Strnve 
bei  der  Uotersoohong  des  Salxes 

N(C,  H»),  +  C,H,J 
dasselbe  nicht  rein  in  Hftnden  gehabt  bitten,  sondern  dass  demselben  er- 
hebliche Ifengen  höher  bensylirter  Salsa  (wie  8.B.  N(Ct  Ht)|  (Cf  H»),  J 
n.  s.  w.)  beigemengt  gewesen  seien,  so  wären  ihre  Beobachtongen  wenig- 
stens theilweise  erkUrlich.  Ich  habe  nlmlioh  gefanden,  dass  die  Ver- 
bindung 

N(C,H,),(C,H,),J 
welche  man  sehr  leicht  darch  Digeriren  ron  BensyldiAthylamin  mit 
Jodbensyl  bei  Zimmertemperatnr  oder  rascher  im  Wasserbade  erhÜt^), 
wenn  man  sie,  mit  siemlich  concentrirter  wSsseriger  JodwasserstolF- 
sXare  fibergossen,  der  Destillation  nnterwirft,  ein  Destilkt  liefert,  daa 
den  Oeraeh  and  die  furchtbar  so  Thrinen  reisende  Wirkung  des  Jod- 
bensyls  besitst  Dies  Ammoninn^odld  könnte  anter  Umstinden  in  dem 
Versacbe  Laden burg's  nndStrave's  wohl  entstanden  sein*  Hätten 
dieselben  s.  B.  mit  einem  Triftthylamin  gearbdtet,  welches  mit  niederer 
Sthylirten  Ammoniaken  vermengt  war,  so  wäre  die  Bildang  höher 
bensylirter  Salse  die  nothwendige  Folge  gewesen.  Aber  auch  wenn 
sie  reines  Triäthylamin  verwandt  haben,  wäre  die  Bildung  durartiger 
Körper  wenigstens  denkbar.  Ladenbnrg  nnd  ätrave  geben  nSmIich 
nicht  an,  ob  sie  TriStbylamin  mit  der  äquivalenten  Menge  oder 
vielleicht  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorbenzyl  erhitzt  haben. 
Sollte  letzteres  der  Fall  gewesen  sein,  so  könnte  man  eich  vorstellen, 
tlass  ein  Theil  des  gebildeten  Triäthylbeiizylammoninmchlorids  unter 
dem  Einntiss  des  überschüssigen  Chiorbenzyls  nach  der  Gleichung  zer- 
setzt wäre: 

N(C7  H^)(Cs H J,  CI-+-C7     Cl  =     H,  Cl N  (C;  U^)^  (Cg  H,)^ Gl 

und  dass  auf  diese  oder  ähnliche  Art  höher  bensylirte  Produkte  ihre 
Entstehung  fanden. 

')  Difselbo  ist  in  kilt^m  Wasser  pohwor  löslich  und  krystnllijjrt  aus  sieden- 
dem, in  prachtvoll  diamantglAnzcnden,  blendend  weissen  Spieseen.  Ihre  Analyse 
«rgab: 

Berechnet.  Gefunden. 

J      sa.ds  S8.1S. 
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Es  bliebe  endlich  die,  allerdings  kaum  annehmbare  Vcrmuthung, 
da88  Laden  bürg  und  L'-truve  es  versäunil  liätteu ,  das  Reactions- 
produkt  (durch  Schuttelu  mit  Aether)  von  Chlorbenzyl  zu  befreieo, 
und  daher  bei  der  Destillation  mit  H  J  Jodbenzyl  erhalten  haben. 

Ob  nun  durch  diese  Umstände,  oder  aber  durch  andere  Ursachen 
die  Beobachtungen  Ladenburg's  und  Struve's  sich  erklären,  darüber 
werden  vielleicht  die  genannten  Autoren  selbst  Auiklärang  geben 

Zar  ich,  Febroar  1877. 


Ö4.  H.  Limp rieht:  Mittheilongen  aus  dem  Laboratorium  zu 

Greiftwald. 

(Eingegangen  am  19.  Febrotr;  verleten  in  der  Sitznof  tob  Hm.  Oppenheio.) 

Eraetzung  von  Br  und  SO3  H  durch  U  in  den  Sulfo- 

benzolsauren. 

Die  biaher  im  hiesigen  Laboratorium  Ober  die  Grappe  der  Sulfo- 
beniola&oren  aa8geföhrten  Untersuchungen  hatten  das  gemeintam,  daai 
von  den  niedriger  zu  den  hoher  substituirten  Verbindungen  aufge- 
stiegen warde.  Mit  Entdeckung  der  drei  Nitrosolfobenzolsäoren  war 
der  AoAgangspanlct  g^ben.  Darob  Ueberffihmag  derselben  in  die 
AmidotaHöbensolsSoren  and  Anstansch  der  Qmppe  NH|  gogen  Br 
mit  Hfilfe  der  Diaiorerbindangen  gelangte  man  an  drei  Bromsnlfo- 
bemolsiareo,  welche  dann  wieder  dareh  Nitrirong,  Amidirong,  Diaio- 
tirang  und  Bromirang  lu  höber  bromirten  Solfobensolsioren  ffibrten. 
Mit  dieser  Methode,  welche  gestattet,  schliesslich  alle  Atome  WasserstoiT 
durch  Brom  so  ersetzen,  wurde  eine  andere  combinirt,  nftmlich  directe 
Behandlung  der  Amidosulfobensolsioren  mit  Brom  und  suletst  auch  die 
noch  von  Nölting  angegebene,  die  in  Zersetzung  der  Silbeisalae  der 
Bromsnlfobenzolsäuren  mit  Brom  besteht 

Für  die  Ermittelung  der  Structur  war  es  von  grdsster  Bedeutung, 
dass  die  Structur  der  drei  MonobromsulfobensoleSuren  sehr  bald  er- 


Bei  dt«Mr  Gelegenheit  sei  mir  eine  thatMIchliche  Bemerkung  bttreflTend 
Lecco's  und  meiner  Arbeit  über  DiinpthyMi&thylammoninmverbindungen  fjestattet: 
Lossen  bemerkt  gelegentlich  seiner  Arbeit  „Uber  Amrooniumverbindungen"  (Liebig's 
Anaalen  181,  374)  die  Geturaigkeit  in  der  Beetimmang  des  Scbmelspunktes  beim 
Dimethyldifithjlutnnioniiim p i erat  (ich  fan<I  !  :  > Iben  scharf  bei  885^  G.,  Lossen 
bei  285  —  287"  C.)  leide  darunter,  daf»s  das  Salz  schon  unter  dem  Schmelzpunkt 
schwarz  werde.  Dies  fand  ich  wohl  bei  den  durch  directe  Fällung  erhaltenen,  nicht 
aber  bei  den  nrnkiyataUiiirten  Selzen.  Die  so  gereinigten  Pripenite  bilden  Itngt, 
diimentglllDzende  PriMiea,  welebe  bis  zum  Moment  des  Schmtl/cns  vollkommen 
unverändert  blcibon.  ?iob  dann  f^anz  plötzlich  vertiüssigen  und  deren  Zersetzung 
erst  nach  dem  ächuelzen  erfolgt.  Ich  fand  daher  den  Schmelzpunkt  insserst  genau 
beftimraber.  Dsm  dM  Salz,  wie  Lotten  angiebt,  bei  einige  Zeit  «ndnnern- 
dem  Erhitzen  auf  unter  dem  Sebmebpunkt  liegende  Temperaturen  zersetzt  werden 
kann,  will  ich  durchaus  nicht  bestreiten,  obwohl  ich  es  nicht  beobtchteft  babe.  Die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  beeinflnsst  dies  indessen  nicbt 
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kADDt  wurde  und  dass  doreh  UeberfBhnuig  des  ParadibrombeDEols 
nnd  des  symmetritohen  Tribrombeosolt  in  Snlfosioren  VerbindaDgen 
gewonnen  worden,  die  nur  eine  DeoUing  zalaaseo.  Aocb  das  Auf- 
treten des  symmetrischen  Tribromanilins  bei  mehreren  Reactionen 
lionnte  zur  Feststellung  der  8tructur  einiger  Sfiuren  benutzt  werden. 

Zur  Controlle  der  aufgestellten  rationellen  Formeln  bemuhte  ich 
mich  schon  seit  längerer  Zeit,  Reactionen  aufzufmden ,  welche  ge- 
statteten, die  höher  substituirten  Verbindungen  wieder  /u  eiutacheren 
abzubauen,  an  Stelle  von  lir  und  8  0;^H  in  den  Ben/olkern  wieder 
H  einzuführen.  Für  N  H.^  und  damit  auch  für  NO^,  ist  diese  Auf- 
gabe durch  die  bekannte  au.sgizcichnete  Metliode  von,Grie88  bereits 
vollständig  gelöst.  Auch  vom  Hr  ist  bekannt,  das»  es  sich  in  vielen 
Fällen  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstottsäure  und  Phosphor  durch 
H  substituiren  lässt,  aber  es  werden  dadurch  sogleich  s;imn)tliche 
Atome  Brom  herausgenommen,  während  eine  succt  ^sive  Ersetzung  für 
den  beabsichtigten  Zweck  weit  erspriesslicher  wäre.  Eine  Heaction 
endlich,  welche  für  80.^  H  dasselbe  leistete,  war  noch  unbekannt  und 
doch  würden  ihre  Resultate  die  Sulfobenzolsäuren  gerade  mit  den 
bestgekannten  Benzolverbindungen ,  den  Brombenzolen,  ßromnitro- 
benzolen  und  Bromanilincn  in  einfache  Beziehungen  bringen. 

Ohne  schon  auf  die  Details  der  Untersuchungen  einzugehen,  will 
ich  jetzt  nur  kurz  die  Wege  «ndeaten,  aaf  welchen  das  erstrebte 
Ziel  erreicht  worden  ist. 

'  rsettang  des  Br  durch  H.  Die  gebromten  Amidc»snIfbbentol- 
«ftaren  werden  durch  Erbilsen  mit  Jodwasserstoffsfinre  und  Phosphor 
in  Amidosttlfbbensolsfinren  verwandelt.  Bs  ist  wohl  nicht  au  be- 
zweifeln) dass  ein  Atom  Br  nach  dem  andern  herausgenommen  wird» 
die  redncirende  Wirkung  der  Jodwasserstoffs£ure  ist  jedoch  so  energisch, 
dass  es  bei  den  schon  untersachten  Verbindungen  nicht  gelungen  ist, 
Produkte  der  partiellen  Reduction  au  isoliren.  Die  Bromwasserstoif- 
sänre  steht  an  Reductionsffihigkeit  der  Jodwasserstoffiiiure  wenig 
nach,  sie  ist  för  die  beabsichtigte  Reaction  auch  nicht  geeignet.  Da- 
gegen liefert  ooncentrirte  Cblorwasserstoffifiure  gute  Resultate.  Bs 
wurden  s.  B.  erhalten  durch  vier-  bis  fSnibtändiges  Erhitaen  auf  140^ 
bis  160*^  mit  dieser  Sfinre  und  amorphem  Phosphor  aus 

Br, 


die  Sinren 


Ce  H  (  N 

80,H 


Brj  \  B 


r 


C,H,  JNHa    »C^HjjNH.     und  C.  j 

/so,  H  'SO3H  f&UsH. 

Ersetzung  von  SO^H  durch  H.  Bei  den  meisten  substi- 
tnirten  Sulfobensolsioren  tritt  diese  fieaetion  beim  Bihitsen  mit  eon* 
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centrirter  Chlorwasber^toffaäure  ein.  Die  gebromteii  iSultobeiizolsauren 
werden  in  Bronibeiizole ,  die  gcbromten  Nitrosiilfobenzolsäuren  in 
Nitrobenzole  und  die  gebroniten  Amidosulfob«  nzol^äuren  in  ^ebrornte 
Aniline  uberfrefübrt.  Die  Leichtigkeit,  mit  weklu  i  diese  Mclanuir- 
phose  vor  sich  geht,  ist  bei  den  einzelnen  Säuren  sehr  verschieden. 
Bei  einigen  ist  nur  kurzes  Erhitzen  auf  140*^  —  150**  erforderlich, 
andere  nuis^sen  5  —  G  Std.  auf  200"  erhitzt  werden  und  noch  andere 
widerstehen  der  Zersetzung,  wenn  auch  die  Temperatur  auf  200"  ge- 
steigert wird.  Im  Allgcrneineji  scheinen  die  am  höchsten  subsliluirten 
Sultobeuzolsäuren  die  zersetzliarstcii  zu  sein.  —  Ganz  einheitlich  sind 
die  entstehenden  Verbindungrn  nicht;  sie  müssen  durch  Destillation 
und  Krystallisation  noch  gereinigt  werden.  Dieses  macht  sich  be- 
sonders bei  Zersetzung  der  gebromten  Nitrosulfobenzolsäuren  beraerk- 
licb,  worauf  auch  schon  das  Auftreten  gelber  D&mpfe  in  den  erhitzten 
Röhren  deutet. 

Die  Gruppe  SO^  H  wird  auch  bei  Behandlang  der  Sotfobenzol- 
aänren  mit  Salpetersfiure  durch  NOf  eraettt.  £inige  derselben  liefern 
nach  dem  Kochen  mit  Salpelersaare  einen  bedeatenden,  in  Wasser 
nnldaUehen  Rückstand",  der  sum  Theil  ans  einem  Nitrobrombensol,  in 
welchem  NO^  die  frfiher  von  SO^H  besetste  Stelle  einnimmt,  snm 
Theil  ftos  mefarfisoh  nitrirten  Brombensolen  besteht 


Ueber  Orthosalfobensolsftoren.  Die  Snlfobensolsfioren,  in 
welchen  N  H^,  Br  o.  s.  w.  die  Orthostelle  einnehmen,  lassen  sich  weit 
schwieriger  in  snr  Untersaehang  «nsreichender  Menge  erhalten,  als 
die  Meta-  und  Parasftnren,  nnd  daher  litten  die  Angaben  Sber  jene 
Verbindungen  an  Unvollstfindigkeit  Hr.  Bablmann  hat  sich  der 
seitranbenden  Arbeit  outerxogen,  die  Ortboamidosulfobenzolsäure,  and 
▼on  ihr  ausgehend  auch  die  übrigen  OrthoverbioduDgeu ,  in  grösserer 
Quantität  darzustellen. 

Die  Reinigung  der  Orthoamidosulfobenzolsäure  betreffend  mag 
noch  bemerkt  werden,  dass  die  Mutterlaugen  des  metanili opulfobenzol- 
sauren  Calciums  nach  der.Amidirung  ein  Gemenge  der  drei  isomeren 
Säuren  liefern,  aus  welchem  die  in  feinen  Nadeln  krystallisirende 
Metasäure  durch  Abschlämmen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  wird,  die 
in  soliden  Kryslallen  anschiessenden  Para-  und  Orihosäure  aber  in 
der  Weise  getrennt  werden,  dass  man  auf  lOO**  erwärmt  und  die 
dann  entwässerte  und  zu  Pulver  zerfallene  JParasäure  absiebt.  Die 
auf  dem  Siebe  zurückbleibende  Orthosäure  ist  nach  awei-  bis  drei- 
maligem Umkrystallisiren  aas  beissem  Wasser  rein. 
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Die  OrtliOMiiidoBiilfobensolsSore  giebt  aof  Zosalt  von  Brom  die 
DibromemidosQlfobeniolB&are  ^) 

SO,H 

/'\ 

i  i 

Brl  jBr 

daneben  in  geringer  Menge,  naneotlieh  wenn  nieht  mehr  als  1  llole> 
kfli,  und  twar  aelir  langBam  nnter  Abkfiblong  zugefugt  wird,  eine 
Monobromamidosnlfobeniolsiore.*)  Dmrch  wiederholtes  UmkiyaUdll- 
•iren  der  Barinmaalie,  von  wddien  das  in  kleinen  BUttehen  an» 
achieHende  monobromamidonilfobeniolaaBre  Baiinm  das  leichter  Ifie- 
liche  ist,  werden  die  SSaren  geschieden. 

Die  M onobromamidoBalfobeniols&are, 

SO,H 

Br!. 

krystallisirt  in  weissen,  seideglanzenden,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslichen  Nadeln.  —  Zur  Erforschung  der  Structur  wurde  sie  in  die 
Diazoverbindung  und  diese  mit  Bromwasserstoffsaure  in  eine  Dibrom- 
Bulfobenzols&nre  verwandelt.  Es  resultirte  Paradibromsulfo ben- 
zolsäure, leicht  erkenntlich  an  dem  bei  71*^  schmelzenden,  sehr  gut 
krystallisirenden  Chlorür.  Damit  ist  der  Beweis  für  die  Richtigkeit 
der  oben  gegebenen  Structur  geliefert. 

Diese  Bromamidosulfobenzolsäure  ist  identisch  mit  der  von 
Thomas')  ans  der  Metabromsulfobeosoisaare  dargestellten. 

Die  Orthobromsnlfobensols&are,  ans  der  Diasoverbindong 
der  Orthoamidosolfobeniolsftare  mit  BromwasserstoiFsftare  dargestellt, 
mossi  nm  sie  vollkommen  rein  so  erhalten,  ans  dem  gnt  krystalli- 
eirenden  Chlorfir  abgeschieden  werden.  Letsteres  ist  nicht  ölförmig, 
wie  frfiher')  angaben  wurde,  sondern  bildet  bei  51  ^  schmelsende 
Prismen.  *) 


«)  Diese  Berichte  VITT,  1429. 
8)  Ann.  d.  Cliemie  181,  195. 
*)  Diese  Berichte  IX,  1866. 
«)  Diwe  Bwielitt  Tin,  468. 

^)  Ann.  d.  Chemie  181,  20S.  An  diesem  Orte  ist  di«  UattnodlllBg  ttbtr  dl« 
OithobroBMulfobimaftltSinre  Mhm  nun  Thml  verflffMiUicht. 
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Beim  ErwArmen  mit  Salpeteniare  eDtslehen  aus  der  Bronsolfo- 
beniolaftare  swei  NitrobromsolfobeDsolsSareD ,  die  eine  Jedoch  nar  in 
•ehr  geringer  Menge.  Sie  werden  weder  darch  Umkryttettiairen 
ihrer  Barinmeelie,  Ton  welchen  das  eine  in  Nadeln,  daa  andere  in 
BlCttehen  anechsesst,  getrennt 

80,  H 

/  \ 

<  ,Br 

Nitrobroms  uifobencolsäure,         I  \      211,0,  aus 

NO,'  ; 

N  / 

dem  nadelformigen  ßariiimsalze  abgeschieden,  bildet  leicht  lösliche, 
grosse,  flache  Säulen,  die  bei  130 — 135<^  das  Krystallwasser  unter 
Schmelsang  verlieren. 

(NO,  X 

AmmoniomsaU,      H,  <Br  ] 

,S03NH4  I  pj^gg  gnije 

Kalinmsals,  H,  Ißr  *        )  »«^^«^ 

fSO,  K      1     weissen  Nadeln  ohne 

iNO,        I  Kiystaliwasser. 

Natriamsals,      CcH|(Br  1 

{so.  Na  / 

Bariamsals,  iCeH,  Br       Ba,  5Ht  O.     Schwer  lösliche 
l         (SO,  J  , 

Nadeln. 

r  tNOal 

Leicht  lösliche 


CaUiamsalz,    C«  H,  {Br       Ca,  4U,  O. 

L  (So,J, 


Nadeln. 


ZinksaU,  H,  (Br       Zo,  7H,0.  Leichtlösliche,  doreh- 
L         (80,  J  , 

sichtige  Siolen. 

r 

Bleisals,  H,  Br       Pb,  5  H,0.  Leicht  lösliche  Nadeln. 
L  /80,J, 

\N0, 

Silbersais,  C,H|  {Er        (wasserfrei).  Ziemlieh  sehwirlös- 

(80,  Ag 

liebe,  gelblicbe  Nadeln. 

(NO, 

Cblorör,  C«  H,  Br      .  Grosse  ihombiscfae  Tafeln.  Schmels- 

ISOtCl 

pnnlit  93^. 
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Amid,  Ce  U.  ßr         .   GlioMiuie  Nadeln.  SehmeUp.  205«. 
/so,  NU, 

SO,H 

/  - 

/  \ 
<  \%t 

Amidobromsolfobeniolsiiare,  !  1  2HsO, 

NOjt. 

\^ 

Die  Nitrosfiare  wird  mit  Zino  aod  SaliAore  redadrt  0at  aiUKe- 
bildete,  leicht  verwitternde  Rhombodder  oder  feine  Nadeln  ohne  KiystaU- 
wasser.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Das  Bari  am-,  Blei- 
nnd  Silbersais  dieser  Sfiare  sind  leicht  Idslich  in  Wasser  und  ihre 
Ldsongen  fSIrben  sich  beim  Abdampfen  roth. 

Beim  Erhitsen  dieser  AmidosSnre  mit  Jodwasserstoffsfinie  nod 
Phosphor  entsteht  die  Metamtdosalfobensolsinre,  and  bei  Behaadlang 
ihrer  Diasoverbindang  mit  BromwasserstofiTsftare  die  Paradibromsalfo- 
bensolsftore,  woraus  sich  die  angenommene  Strnctar  der  Nitrobrom- 
salfobensoliiore  ergiebt 

Von  der  sweiten  Nitrobromsolfobensolsftare,  welche  aas 
dem  in  Blfittchen  krystallisirenden  Bariamsals  abgeschieden  wird, 
warde  sa  wenig  erhalten,  am  ihre  Stroctar  ermitteln  sa  können.  — 
Ihr  Bariamsals  ist  wasserfrei,  ihr  Ghlorfir  schmilst  bei  97**  ond 
ihr  Amid  bei  815^ 

Die  aas  dieser  SSore  dargestellte  Amidobromsalfobensol- 
siore  krystallisirt  in  gat  aasgebildeten,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslichen  Säulen. 

Nach  der  bei  der  Orthobromsolfobenzolsäare  gemachten  BrfSshrnng, 
dass  das  Chlorur  nicht  ölforrnig  ist,  sondern  gut  krystallisirt,  lag  es 
nahe,  das  Chlorur  der  Orthochlorsulfobenzolsäure,  welches 
nach  einer  früher  gemachten  Angabe*)  auch  ölforrnig  sein  sollte, 
nochmals  zu  untersuchen.  —  Die  Orthochlorsulfobenzolsäurc,  aus  dem 
durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  gereinigten  Aniid  dargestellt, 
lieferte  wirklich  ein  in  farblosen,  bei  schmelzenden  Nadeln  kry- 

atallisirendes  Chlorur  und  dieses  ein  bei  ISS^  schmelzendes  Amid. 

Es  wurde  auch  noch  die  (.)  r  t  Ii  oj o  dsu  1  fobe  n  z  o  1  s  ä  ure  aus  der 
Diasoverbiudung  der  Amidosäure  mit  Jodwasserstoffsäure  dargestellt. 

Kali«ms*U,  C,H4  igo^K  '  ^*  ^*  ^  aosgebildele,  Ikrblose 
Krystalle. 

Bariamsals,  j^C«  Igo,]*  (wasserfrei).  Weisse,  siem- 
licb  schwer  lösliche  Nadeln. 

'}  Ann.  d.  Ghwait  180,  110. 
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Chlorfir,  H4  j^Q^  q^.  Solide,  wasaerhelle  S&alen.  Scbmels- 
punkt  51<». 

Amid,  Iso,  NH,*  Blfittcbeo.   Schmelsp.  170o. 

Id  folgender  Tabelle  eind  die  Sehmelipankte  der  Chlorüre  and 
Amide  der  Orthosalfobenzoleftaren  tatamoiengetteUt: 


CUorOr. 

Amid. 

Orthonitrosolfobensole&Qre 

67« 

183« 

OrtbocblorsulfobensolsSare 

28.5« 

183« 

OrtbobromsulfobensolsSore 

öl» 

186« 

OrthojodBalfobenBolsfiore 

51« 

170« 

Üreifswuld,  den  18.  Februar 

1877. 

89.  Br.  Badtitgewtki:  Heber  einige  photphoreidraide 

orgnmtche  Kdrper. 
(Bingegangeo  am  19.  Febrnar;  verl.  io  der  Sittang  v.  Hra.  Oppenheim.) 

In   meiner  leisten  Mittheilung   habe  ich  bewiesen,  daae  doa 

Leuchten  des  Lophins  bedingt  ist  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung 
des  Kulibydrats  und  Sauerstoffs.  Um  mehr  Material  zur  ErklSrang 
dieser  Erscheinung  zu  verschaffen,  machte  ich  mir  zur  Aufgabe,  an- 
dere Körper,  welche  unter  solchen  Bedingungen  leuchten,  aufzusuchen. 
Und  in  d«;r  Thut  giebt  es  solche  unter  schon  bekannten  Körpern  eine 
ganz  ansehnliche  jMenge.  In  meiner  an  die  Pariser  Akademie  ver- 
sendeten Notiz  erwähnte  ich:  Paraaldehyd,  Metaaldehyd, 

.OH 

(Cj  H 4  O).,  Aldebjdammoniak,     H4  <        ,  Fnrforin,  C ^  ^  H  ^  3  0 3  N  3 , 

Hjdranieamid,  C94H14O1N3,  Aniaidin,  C34H24O8N3,  Hydrooinn- 
amid,  Ca7Hf4Ns  and  Hydrocominamid,  CtoHssN^.  Alle  Glieder 
dieaer  Reihe  haben  das  Gemeinaehaftliche,  daap  sie  entweder  poly- 
merisirte  Aldehyde  sind  oder  ans  Aldehyden  dnrch  Einwirkung  von 
NHa  entstehen.  Die  Brscheioang  des  Leachtens  Usst  sich  demnach 
aoffassen  als  Oxydation  der  Aldehyde  in  alkoholischer  LSsang.  Es 
erhellt  weiter  darans,  dass  es  im  Allgemeinen  eine  gans  erhebliehe 
Menge  lenebtender  organischer  ESrper  giebt  Es  war  Ar  mich  jedoch 
von  Interesse,  so  wissen,  ob  Formaldehyd  und  Glacose  anter  besagten 
Bedingungen  aneb  leaehten.  Die  Resnltate  der  in  dieser  Bichtaog 
aasgelBhiten  Experiment»  bilden  den  Lihalt  dieser  Mittheilang. 

Pormaldehyd.  stellte  ich  aof  sweifache  Weise  dar:  1)  nach  der 
Methode  von  Mnider  darch  trockene  Destillation  des  amfefsensaoren 
Kalks,  wobei  die  sieb  entwickelnden  Dampfe  in  einem  mit  Alkohol 
gefüllten  Liebig'scben  Kagelapparat  condensirt  wurden,  und  2)  nach 


Digitized  by  Google 


323 


der  Meibode  von  Heints  dardi  Eüiiwirkang  eogltacher  Sehwefelaiare 
auf  diglyeoltaaren  Kalk.  Im  erstereii  Falle  bebandelte  icb  die  Con- 
deosationsprodakte  direct  mit  alkoboliacher  Kalildsong,  im  letitereo 
warde  saerst  das  sogenannte  Diosymetbylen  rein  erhalten  and  dann  mit 
alkoholischer  Kalildsnng  behandelt  Jedesmal  Hess  sieh  beim  BrwXrmen 
nnd  Scbiitteln  der  Lösang  eine  gans  dendiehe  Phosphorescens  wahr- 
nehmen; es  moss  Jedoch  bemerkt  werden,  dass  reines  Dioxymetbjlen, 
bei  vor  sich  gehender  Brinnnng,  viel  heller  and  deutlicher  leuchtet 
als  das  rohe  Destillationsprodakt  des  ameisensaoren  Kalks.  In  beiden 
FdUen  Uess  sieh  andi  die  Gegenwart  des  gebildeten  am^ensauren 
Kalis  leicht  constatiren.  Dieses  Verhalten  des  Formaldehyds  ist  sehr 
beachtenswertb,  weil,  wie  B.  Duchemin  in  seiner  Abhandlung  fiber 
das  Leuchten  der  NocHluca  ndUeria  angiebt,  diese  Thierchen  auf 
Earter  Hand  eine  thnlidie  Eischonung  wie  die  Brennesseln  hervor- 
bringen. Man  kannte  also  Termnthen,  dass  diese  Thierchen  ebenso  wie 
Ameisen,  Bombyxarten  and  viele  andere  Thiere  AmeiseDsäare  ana- 
scheiden. Der  Unterschied  würde  jedoch  darin  bestehen,  dass  die 
Drüsen  der  Noctiluca  nicht  direct  Ameisensäure  ausscheiden,  sondern 
vorerst  Formaldehyd,  der  weiter  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu 
Ameisensäure  oxydirt  wird,  und  dieser  stetig  vor  sich  gehende  Oxy- 
dationsprocesa  würde  sich  als  Leuchten  docamentiren.  Es  braucht 
kaum  hervorgehoben  zu  werden,  dase  diese  Hypothese,  obgleich  sehr 
wahrscheinlich,  noch  einer  Bestätigung  durch  eigens  dazu  angestellte 
Experimente  erheischt.  Die  Erforschung  der  Phosphorescens  der  Thiere 
nnd  Pflanzen  könnte  gegenwärtig  —  da  wir  wissen,  dass  die  Alde- 
hyde leuchten  —  auf  die  Weise  zu  Stande  gebracht  werden,  dass  man 
die  Zusammensetzung  der  gebildeten  Säure  ermittelt,  woraus  sich  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  ein  Schluss  auf  das  Vorhandensein  des 
entsprechenden  Aldehyds  oder  einer  aldehydbildenden  Substanz  ziehen 
lässt.  Der  directe  Nachweis  des  Aldehyds  wäre  wegen  der  Susserst 
geringen  Menge  fast  nnmöglich. 

Unter  analogen  Verhältnissen  leuchtet  auch  Traubenzucker,  nur 
ist  das  Licht  ziemlich  schwach.  Es  lässt  sich  am  besten  wahrnehmen 
beim  Durchleiten  eines  Sauerstoffstroms  durch  eine  heisse,  alkoholische 
Lösung  von  Traubenzucker  und  Kalihydrat,  Dieses  Experiment  ist 
ein  weiterer  Beweis  der  Aldehydnatur  des  Traubenzuckers. 

Im  Anschluss  an  die  Erörterung  in  voriger  Mittheilung  rauss  ich 
hinzufügen,  dass  Neurin,  erhalten  nach  der  Methode  von  Würtz,  in 
Kaiilösung  gar  nicht  leuchtet,  was  gegenwärtig  leicht  durch  den  Um- 
stand erklärt  werden  kann,  dass  bei  dieser  Reacäon  Neorin  gar  keinen 
Aldehyd  liefert 

Lemberg,  Februar  1Ö77. 

1)  Mon4«*  (2)  XXI,  p.  680. 
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88.  S.  Antülil&ti  und  O.  Sehnlti:  IFabar  PbeiuuithraiiehiiMm. 

(Zwtite  AbhaodlanirJ) 
(MitttieilQUir  ans  dem  chemitcbtn  lostitot  der  UniTersitit  Bonn.) 
(Bingegaogen  am  22.  Febraar;  verlesen  in  der  Sitxong     Hrn.  Oppenheim.) 

Im  weitereq  Verlauf  unserer  ausführlichen  Unterenchung  des 
Phenantbrenehinona  haben  wir  sunfichst  das  Verhalten  desselben  in 
all[oholi8cher  Lösung  an  Natrinmamalgara  stodirt.  Zwar  hat  es  nns 
noch  nicht  gelingen  wollen  unter  den  von  uns  eingehaltenen  Bedin- 
gungen  den  erwarteten  secundaren  Alkohol. 

C.H^.CH.OH 

ÖeH^.CH.OH 

Mu  ertialten,  da  die  SSeraeUang  in  anderer  Ricbtnog  Terlaofen  ist,  je- 
doch fühlen  wir  ona  so  dieser  Mittheilong  veranlasst,  weil  das  Phe- 
nantbien  neoerdings  auch  ron  andern  Seiten  eine  Bearbeitung  erlftbrt 
and  wir  ans  den  Aosban  des  von  uns  coltivirten  Gebietes  vorbehalten 
möebten. 

Wird  eine  alkoholische  Lfisang  von  Phenantbrenchinon  mit  Natriam- 
amalgam  (5  pCt.  Na)  versetst,  so  nimmt  dieselbe  schon  In  der  Kälte 
snerst  eine  rSthlieh  branne  Fftrbang  an  and  wird  nach  einiger  Zeit 
farblos.  Schneller  erfolgt  die  Umwandlaog  beim  Brwftrmen.  Wir 
fngten  Wasser  so  dem  Reactionsprodakt,  veijagten  den  Alkohol  and 
sehiitlelteo  nach  dem  Aosftaren  mit  Salssftore  mit  Aether  aas.  Aas 
der  fttherischen  Lösung  wurde  nach  dem  Verdunsten  des  Aetbers  ein 
Körper  erhalten,  welcher  alle  Eigenschaflen  der  Dtphensftare  seigte. 
Mit  Acetylchlorid  lieferte  er  nach  einiger  Zeit  in  der  Kftlte  das  bei 
810 — 213^  sehmeUende  Diphensänreanhydrid  (vergl.  die  folgende 
Abhandlnng). 

Bestätigt  wurde  das  Vorhandensein  von  Diphensäure  durch  eine 
Analyse:  • 

0.1974  Grm.  Sahst,  gaben  0.5006  CO»  ond  0.0797  H^O, 

Berechnet.  Ge  Tun  den. 

Kohlenstoff   69.46  69.16 

Wasserstoff  ....      4.13  4.48.' 
Wir  hoffen  den  gesachten  Alkohol  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  auf  Phenantbrenchinon  unter  Ansäuern  oder  aus  Phenan- 
threnbromiden  mit  Silbersalzen  erhalten  sa  können. 

Das  oben  erhaltene  Resultat  veranlasst  nns  das  Verhalten  des 
PheoanthrenchinonB  in  alkoholischer  Losung  gegen  Alkalien  zu  stu- 
diren.  Haydack,')  von  dem  eine  Angabe  darüber  vorliegt,  hat  hier- 

>)  Vergl.  diese  Berichte  X,  S.  21. 

')  Dieser  Körp«r  leheint  auch  beim  Brhitsen  der  Dipbensiiire  ftr  rieh  is  eaft. 
flteben,  trtitigtteiM  Übt  sieb  sablimirte  oder  dtstiHirto  Oipbcnslnre  mir  Ihrilweiie 

In  kalten  kohlensauren  Alkalien. 
>)  Ann.  Chem.  167,  S.  184. 

Berich t«  d.  D.  Cb«io.  GcaalUebart.  Jabr«.  X.  83 
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bei  nar  bianiM,  haruurtige  Prodakte  «rhaltoB.  Wir  liaben  fgehuidw^ 
'  data  das  Phenanthrenehinon  beim  anhaltenden  Kochen  mit  staiker 
alkohotiBeher  Kalilteong  reichliche  Mengen  von  Dlphensinre  liefert 
Auf  diese  Weise  konnten  bei  etwa  achttSger  Blnwirkong  ans  30  Orm. 
Ghinon,  15  Orm.  fast  reiner  Siuie  erhalten  werden.  Um  die  SAnre 
ans  dem  branoschwarsen  Reaetionsprodakt  sn  gewinnen,  bat  man 
nor  ttöthig,  nnter  Wassersosats  den  Alkohol  sn  verjagen,  von  dem 
aasgeschiedenen,  braunen  PaWer  abtnlUtrirea,  aamsiaem  ond  den 
aosgefallenen  Niedenchlag  ans  viel  helssem  Wasser  nnurakiTttalllfllrett. 
Die  dabei  entstandenen  Nebenprodukte  haben  wir  noch  nicht  niher 
untersucht  Die  so  erhaltene  Diphenslure  aeigt  den  Schmelspunkt  826*. 
Eine  Analjse  ergab; 

0.1962  Orm.  Substaos  lieferten  0.5007  CO,  und  0,0792  H^Q. 

Berechnet.  Gefunden. 

Kolileostoff    .    .    .    69.46  69.59 
Wasserstoff   .    .    .      4.  LS  4.48. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  wurde  sie  in  Diphenyl  überge- 
führt. Letztere  Reaction  ist  neu.  Bisher  war  nur  bekannt,  dass 
Diphensäure  mit  gebranntem  Kalk  Diphenylenketon  liefert  (Fittig). 
Wir  haben  zum  Vergleich  Diphensäure,  welche  durch  Oxydation  des 
Phenanthrenchinons  gewonnen  war,  mit  Natronkalk  destilhrt  und 
neben  einem  rothen  Körper  reichlich  Diplienyl  erhalten.  Der  Sclinielz- 
punkt  des  Kohlenwasserstoffs  lag  bei  70'*,  die  daraus  dargestellte 
Dibromverbindung  krysfailisirt  in  bei  1()4'^  schmelzenden  Nadeln. 
Eine  Verbrennung  führte  sa  Zahlen,  welche  der  Formel  CisU|d  ent- 
sprechen : 

0.1885  Qrm.  Subetans  gaben  0.6466  CO,  und  aild8  U,0. 

Berechnet.  Q«fkinden. 
Kohlenstoff   .   .   .   93.51  93.53 
WasserstoiF  .   .   .     6.49  6.67. 

Aueh  beim  Brhitten  mit  der  swansigfachen  Menge  ZinksCauba 
haben  wir  aus  Diphensfture  Dlpbenjl'  darstellen  können.  Bei  dieser 
Reaction  tritt  wie  bei  allen  Destillatonen  7on  Phenanthrenehinon  oder 
Diphensäure  mit  gebranntem  oder  gelöschtem  Kalk,  Natronkalk  oder 
Zinkstaub  ein  hochsiedender  schon  mehrfach  von  Andern  und  uns 
erwähnter  rother  Körper  auf,  dessen  Bearbeitung  wir  jedoch  unter 
lassen  haben,  well  nach  einer  gOtIgen  PrlTatmittheUung  Hr.  Pittig 
mit  der  Untersuchung  desselben  beschäftigt  Ist  — 

Da  die  Diphensäure  mit  Natronkalk  Diphenyl  liefert,  so  eihielt 
auch  B.  StruTe^)  ein  bei  155 — 157^  sehmdaendes  Dtamldodiphenjl 
ans  Diamidodiphensäure.    Diese  Base  Ist  natflrUdi  Identiseh  mit  dem 

>)  DiaM  B«kMa  Z,  8.  76. 
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bei  157®  tohoMlieDdeo  Körptr,  welebon  der  Bi&e^)  von  ans  tot 
einiger  Zeit  vom  den  Redoedooeprodakt  dee  DinitropheoMthrenciiiiione 
dweh  Brhiteen  out  Netronkallc  erhallen  liet,  da  die  Nitro*  and  Amido» 
groppen  in  den  betreifenden  Anagangsmaterialien  dieselbe  Stelle  ein- 
nebmen« 

Im  letiten  Hefte  dieser  Berichte  maebt  Baeyer*)  die  interessante 
Mittbeilang,  dass  das  Pbenanthrenebinon  beitt  Erbitsen  mit  NatriMi- 
lange  eine'Umlagemog  im  Molekfil  erfährt  nnd  analog  dem  Verhalten 
des  Bebsils  in  DipbeDylenglyeoIsfiore  ftbergebt.  Das  von  ans  enge* 
Ahne  Verhalten  dee  Phenantbrenchioons  gegen  einen  Ueberscbose 
▼on  Kali  'In  alkoholischer  Lösung  lisst  diese  Analogie  noch  mehr  ber^ 
Tortreten,  da  ja  das  Bensil  beim  Kochen  mit  viel  Kali  bekanntlich 
nicht  Beniilsiare,  sondern  BensoSsInre  liefert,  sowie  das  Pbenanthren- 
ebinon Dipbensiore. 

Whr*)  tbeilten  nnn  vor  einiger  Zeit  mit,  dass  wir  beim  Erbitsen 
von  Phenantbrenchinon  mit  ^Natronkalk  ans  Natriom*'  nebem  dem 
rotben  Körper  nnd  Flaoren  eine  bei  150®  scbmeltende  Sobstans  er-> 
halten  haben.  In  der  Brwartong,  dass  dieser  kdrper,  aos  dem  das 
Flooren  dnreb  Eiowirkang  des  Kalkt  entstanden  wSre,  mit  der  er- 
wähnten Diphenjrl^nglycoleSare  identtsch  sein  könnte,  prflften  vrir  deo- 
eelben  aof  sein  Verhalten  gegen  cone.  ScbwefelsSore  ond  fanden,  dass 
er  dieselbe  Reaclion,  wie  die  von  Baeyer  beschriebene  Sinre  teigt 
Er  löste  sich  in  beisser  cone.  ScbwefelsSore  mit  prachtvoll  indigblaaer 
Farbe  aof;  aof  Wassennsats  wird  die  Löeung  farblos,  den  Scbmels- 
pnnkt  fhnden  wir  Jedoch  bei  150®.  Die  geringe  Menge,  die  sa  Gebote 
stand,  Hess  eine  weitere  Verglelcbung  nicht  so. 

Zum  SeblöSB  bemerken  wir  noch,  dass  wir  beschäftigt  sind,  das 
Verhalten  der  Nitroverbindongen  des  PfaeoaotbrendiinonB  gegen  Al- 
kalien so  Stadiren. 


87.  K.  Ansohftti:  Vorläufige  Notiz  über  eine  biMM  mdimcswtii« 

von  Sänreanhydriden. 

(Mittheilang  &ix»  dem  cbemischeD  Institut  lier  Universität  Konti ) 
(lilingogangen  am  22.  Februar;  TeriMeo  in  der  SitzuDg  v.  Hra.  OppenheiiD.) 

Die  Anhydride  einbasischer  Säoren  werden  bekanotUch  leicht 
nach  der  Metbode  von  Gerhardt  dardi  Einwirkang  eines  Säare- 
Chlorids  aaf  ^n  Sals  der  Säore  oder  durch  Eiowirkang  von  Pbos- 
pborozychlorid  aof  die  Salsa  eriialten.  Die  Anhydride  swdbasiseber 
Säuren  entstehen  sehon  meut  beim  Erbitsen  der  Säore  fSr  sieh  (Bem- 


1)  Diese  Berichte  X,  8.  1S6. 
>)  Ibid.  IX,  S.  1401. 
»)  Ibid.  QC,  8.  «48. 

22» 
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steinsäure,  PbtaUäure)  oder  uuter  Anwendung  wasserentziehender 
Mittel  wie  Phosphorsäureanhydrid  oder  Phospborcblorid.  Letttere 
Anhydride  auf  einfache  und  glatte  Weise  za  erhalten,  scbiea  mir  vor 
Allem  das  Acetylchlorid  eiQ  sehr  geeignetes  Reagens  sa  sein.  In 
der  Thal  ist  e^t  mir  gelungen  beim  Behandeln  von  BernBteinafinrei 
Phtalsäure  und  Dipheusüure  direct  mit  Aoet/lebiorid  fast  qoantltAtiT 
die  betreffenden  Anhydride  so  erhalten. 

I.    Bern 8  tei  II  säu  re. 

Bu>cht  man  Bernsteinsäure  mit  Acetylchlorid,  so  löst  sie  sich  all- 
mälig  auf.  Ist  fast  alles  Acetylchlorid  und  der  grösste  Tbeil  der  ge* 
bildeten  EssigB&ure  während  der  Reaction  verdampft,  so  erstarrt  die 
ganz«!  Masae  nach  dem  Erkalten.  Die  so  erhaltenen  Krystalle,  aar 
Zerstörung  anhaftenden  Acetylchlorids  mit  absolutem  Alkohol  ausge* 
waschen,  zeigten  oaeh  sorgfältigem  Abpressen  den  Schmelzpunkt  117", 
der  nach  einmaligem  Umsublimiren  aof  119"  stieg.  Kraut  ^)  giebi 
den  Schmelzpunkt  des  reinen  Bernsteinsfiureanhydrids  zu  119". 6  an» 
Es  ist  also  ohne  Zweifel  Bernsteinaänreanbydrid  nach  folgen- 
der GU'ichtiiicj  gfbildet  worden: 

CH,  .COOH  CH,-  -CO. 

CjH,  o.ci— ;  ;o 

CHj.COOH  CHj-    CO  ' 

-h  C,  Hj  O  .  ü  H     H  Cl. 

n.  Phtalsäure. 

Uebergiesst  man  trockene  Pbtal^<äiu<'  mit  Acflylchlorid  und  er- 
wärmt gelinde  bis  zur  völligen  Lösung,  su  krystallisirt  beim  Erkalten 
ein  Körper  in  woblaufgebiidi  ten  Pri^men.  Die  abgegossene  iMutter- 
lauge  liefert  beim  Verdunsten  noch  eine  reichlicbe  Krystallisation. 
Bringt  man  in  früber  erwäbnten  Weise  das  uber.<^cbrisj*if];e  Acetylchlo- 
rid mit  absolutem  Alkohol  weg  und  trocknet  die  erhaltene  Substanz 
durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier,  so  seigt  sie  den  Schmela- 
pookt  127"  des  Phtalsäure  anhydrids. 

HL  Diphansftnro. 

Trockne  Diphensäure  mit  Acetylchlorid  zusammengebracht,  geht 
schon  in  der  Kälte  nach  einigen  Stunden,  sehr  rasch  beim  Erwärmen 
in  Di  phensäure an  hydri  d,  einen  bei  210 — 213°  schmelzenden, 
in  kurzen  Prismen  krystallisirenden  Körper  über.  Man  giesst  von 
den  Krystallen  nach  dem  Erkalten  diu  Mutterlauge  ab,  zerstört  durch 
Waschen  mit  absolutem  Alkohol  das  anhängende  Acetylchlorid  und 
erhält  den  Körper  nach  dem  Trocknen  bei  110"  in  zur  Analyse  ge- 
eignetem Zustand: 

^)  Annaka  187,  264. 


üigiiized  by  Google 


827 


0.2011  Orm.  SabsUnz  gaben  0.5517  C       und  0.0GG2  O 


Th«oiie. 

▼wroch> 

Cm 

166 

75.00 

74.82 

H. 

8 

3.57 

3.66 

0, 

48 

21.43 

224 

Die  eben  beschriebenen  Reactionen  verlaufen  alle  anscheinend 
quantitativ.  Die  hie  veranlassende  Wirkungsweise  eines  zu  Umsetzun- 
gen so  häutig  angewandten  Körpers  wie  Acet}'lchh)rii]  int,  scheint  mir 
nicht  ohne  Interesse  zu  sein;  jedenfalls  wurde  die  Wirkung  des  Ace- 
tylcblorids  wesentlich  dadurch  unterstutzt,  dass  die  bei  allen  Reac- 
tionen gebildete  Kssigsäure  ein  gutes  Lot^ungsmittel  für  die  ent.stau- 
denen  Anhydride  war.  Die  Ersetzuncj  von  Acetylchlorid  durch  einige 
andere  Säurechloride,  sowie  besondcra  durch  Essigsäureanhydrid  bleibt 
weiteren  Versuchen  vorbehalten.  Möglicher  Weiae  gelingt  es  auf  die- 
sem Wege  Säureanhydride  zu  erhalten,  die  man  nach  den  seither  zur 
Darstellong  der  Anhydride  mehrbasischer  Säuren  benutzten  Reactionen 
nicht  isoliren  konnte,  da  bei  den  seither  angewandten  Methoden  eine 
tiefer  gebende  Zersetzung  der  betreffenden  Säuren  eintrat. 

üeber  diie  Reealtate  der  in  dieser  Richtung  anznstellendeo  Ver- 
sndie,  die  ich  auszudehnen  gedenke  auf  mehrbasiscbe  Sioren  und 
Oxysfiaren,  auf  S&oren  die  doppelte  Bindungen  enthalten,  sowie  aaf 
die  Einwirkong  von  Acetylchlorid  aaf  einbasische  Säaren  bei  höheren 
Temperctareo,  hoffe  ioh  bald  Nihem  mittbeiien  sa  könoen. 


88.   PanlHepp:  Ueber  Monomethylanilin. 

(Eingegangen  am  26.  Februar;  verl.  io  der  Silaung  von  Hrn.  A.  VV.  HofiuaDU.) 

Die  in  dem  letzten  lieft  der  Berichte  enthaltene  Mittheiiang  von 
Kern  ^Ueber  Darstellang  von  Monomethylanilin^  veranlasst  mich 
«oe,  im  letzten  Sommer  in  Prof.  V.  Mejers  Laboratoriom,  ober 
denselben  Gegenstand  aasgeföhrte  Arbeit  zu  veröffentlichen. 

Zunächst  Hess  ioh  auch  anter  verschiedenen  Umsttoden  Jodmethyl 
anf  Anilin  einwirken,  und  kam  dabei  zur  Uebeneognng,  daaa  es  niebt 
möglich  sei  auf  diese  Weise  Monomethylanilin  sa  erhalten. 

£s  gelingt  indessen  die  Darstellang  dieses  Körpers,  wenn  man 
statt  vom  Anilin,  vom  Acetanüld  ausgeht. 

Bange  hat  geseigt,  ^)  dass  Natrium  aaf  Aoetanilid  einwirke,  anter 
Bildang  eines  Körpers  der  analog  tosammengesettt  Ist  wie  Natriom- 

C  H  O 

formanilid,  und  welchem  die  Formel  N        '  zukommt. 

>)  Ann.  Cbem.  Sappl.  VII,  122. 


Üigiiized  by  Google 


828 


Lägst  mia  Mf  diesem  NatriamMetonilid  Jodmethjl  einwirken,  so 
bildet  eich  dee  Acetylderirat  det  MonometbjlAoillns  nnd  die  Ace^l- 
gruppe  verhindert  die  weitere  Meibylirung.  Durch  Verseifen  der  Acet^ 
verbindang  erhilt  man  die  Base. 

Der  Frocess  kann  durch  folgende  Gleichuiigeu  ausgedrückt  werden: 

C«H^nS"j|  O  +  H,0  -  C.H.Ng"»  +  C,H,O.OH. 

Die  Operation  wird  folgendermassen  aosgefübrt.  In  einem,  mit 
einem  langen  Kühler  versehenen  Kolben,  bringt  man  4  Tbeile  trocknen 
Acetanilids,  1  Theil  Natrium,  ungefähr  25  Theile  über  Na  destillirten 
Xylole  und  erhitzt  im  Oelbad  2  bis  3  Stunden  auf  130°.  Dabei  ver- 
wandelt sich  unter  heftiger  Wasserstoifentwickeiung  das  Acetanilid  in 
die  Natriumverbindung,  welche  als  schwammige,  blendeodweise  Masse 
den  ganzen  Kolbeninhalt  fest  erscheinen  lässt. 

Nach  dem  Erkalten  wird  etwas  mehr  als  die  vom  Na  erforderte 
Menge  Jodmethjl  zugegeben,  and  die  Reaction  die  bald  von  selbst 
auftritt  durch  gelindes  Erwärmen  zu  Ende  geführt.  Der  grösste  Theil 
des  Xylols  wird  dann  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  alkoholischem 
Kali  einen  Tag  lang  kochen  gelassen,  der  Alkohol  abdestillirt,  das 
Kali  mit  Salzsäure  neutralisirt ,  und  die  letzten  Reste  von  Xylol  mit 
Wasserdämpfeu  abdestillirt;  endlich  wird  die  Flüssigkeit  wieder  al- 
kalisch gemacht,  und  es  gebt  jetst  mit  den  Wasserdamj^feu  das 
Monomethylanilin  über. 

Das  so  erhaltene  Oel  löste  sich  in  Schwefelsäure  klar  auf,  enthielt 
jedoch  noch  etwas  Anilin  wie  man  sich  durcli  die  empfindliche  Chloro- 
formreaction  Gberzeagen  konnte.  Man  kann  es  indesf^en  leicht  reinigen 
indem  man  es  mit  CS3  and  wenig  Kali  mit  Alkohol  am  aufsteigenden 
Kühler  einige  Zeit  erhitzt:  dabei  wird  das  Anilin  gänzlich  beseitigt, 
da  es  in  Sulfocarbanilid  übergeht,  während  das  Methylanilin  unver- 
ändert bleibt.  Das  Monomethylanilin  bildet  ein  farbloses,  charakte- 
ristisch riechendes  Oel,  welches  constant  bei  190 — 192^  (corr.)  siedet. 
Diese  Zahl  stimmt  mit  der  von  A.  W.  Hofmano  (Ber.  Yll,  526) 
beobachteten  (190 — 191")  fast  absolut  oberein. 

Um  den  Beweis  zu  liefern,  dass  wirklich  Monomethylanilin  ge- 
bildet war,  wurde  das  Platinsais  dargestellt  und  ohne  weitere  Reini- 
gung anaiysirt. 

Berechnat.  G«fiiQd«n. 

1.  II. 

31..'jl  pCt.  31.35  31.24 

Es  wurde  weiter  das  Monomethylanilin  als  secuiuläre  Base  charak- 
terisirt  durch  die  Reaction  auf  salpetrige  Säure.  Hierbei  war  die 
Bildung  eines  Nitrosoderivates  zu  erwarten^  eio  solches  entsteht  auch 
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in  der  That  Eine  PortioD  der  Base  in  ▼erdfinnter  Selieiore  geltet, 
■ohied  eaf  Zosate  einer  Lösuug  von  ealpetrigsaereai  Kaliom  ein  Oel 
ao8,  welohee  nach  einmaligen  Deetilliren  mit  WaaaerdXmpfen  rein  war. 
Bei  der  VerbrenDung  gab  es  folgende  Zahlen: 

Beradmet  Oeftand«n. 
G      61.76  68.09 
H       5.88  6!l8. 

Die  Verbindang  ist  dnieh  die  Formel  N~  CH3  aosaodrfieken. 

Das  Methylpbeny Initrosamin  bildet  ein  bellgeibes,  aromatisch 
riechendes  Oel,  welches  sich  dorch  eeioe  Reaotionen  als  Nitrosoderirat 

kennzei  ebnet. 

Um  das  Monometbylanilin  weiter  in  oharakterisiren ,  habe  ich 
foriinfig  folgende  Derivate  desselben  dargestellt 

C  H 

Die  AcetyWerbindung  C^H^Nq  p|  q  aas  der  Base  mittelst 

Acetylcblorid  dargestellt,  wiederholt  umkrystailisirt  and  sablimirt  seigte 
coostant  den  Schmelspunkt  101  — 102°. 

A.  W.  Hof  mann  (Ber.  VII,  525),  welcber  diese  Verbindung  so* 
erst  aus  einem  käuf lieben,  Monomethylaniiin  entbaltenden  Basenge* 
misch  dargestellt  hat,  fand  ihren  Schmelsponkt  bei  10^^  C. 

CH 

Bensoylmethylanilin  CgHsN^Q^Q  1^    entsteht  bei  Bin- 

Wirkung  von  Chiorbenzoyl  auf  Methylaniiin.  Die  Verbindung  schied 
sieb  stets  aus  den  angewandten  Losungsmitteln  als  Oel  aus,  das  nur 
beim  längeren  Stehen  über  Schwefelsäure  zu  harten,  wohlausgebilde- 
ten, glasglänzenden  Krystiillen  erstarrte,  welclie  Hr.  Sc  h  im  per  im 
Laboratorium  des  Hrn.  Groth  in  Strassburg  zu  messeo  die  Güte 
hatte.    Derselbe  hat  folgende  Resultate  erhalten: 

Krystalisystera:  monosymmetrisch;  die  farblosen,  kleinen 
Krystalle  sind  tafelförmig  nach  a  =  00  P  qc=  (0)0),  and  zeigen  ausser- 
dem b  —  00  P  00     (010),  e     0  P     (001),  selten  x  »  +  P  00  »  (Joi). 

Die  gemessenen  Winkel  sind: 

a:e  ^  60«  W 
c-x  »19     6  . 
SiMltbarkeit  anrollkommen  nach  der  Symmtrieebene  nnd  einem 
hintern  Hemidoma. 

Optische  Azenebene  senkrecht  snr  Sjmmetrieebene,  I  Mittellinie 
nahe  senkrecht  sa  c,  Azen'winkel  klein. 

Die  Verbindnog  schmilst  bei  59«:  eine  Stickstoff bestimmnng  ergab: 

BarsdiBii.  Gsfeadsn. 
N      6.63  pCt.  7.16. 

Strassbnrg  im  Elsass,  Pebmar  1877. 
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80.  J,  Häver  Droeie :  Die  Löslichkttit  des  Onitee  in  Waam  nad 

emigen  Saiilosiuigflii. 

(Euig«gaogeii  am  26.  Febnur;  Terl.  in  der  SiUoiig  Ton  Hrn.  Oppenheim.) 

1.    Die  Löaiicbkeit  von  Gyps  in  Wasser  bei  verschiedeneo 

Temperaturen. 

Mit  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Gypses  in  WMser  haben 
sich  schon  mehrere  Forscher  beschafugt,  es  hst  sich  aber  ergeben, 
dass  die  meisten  dieser  Bestimmungen  sehr  ungenau  sind.  Da  ich 
die  Löslichkeit  von  Gyps  in  verschiedenen  Salalösaagen  erforschen 
wollte,  habe  ich  geglaubt  erst  untersuchen  zu  müssen,  ob  ich  für  die 
Löslichkeit  in  Wasser  dieselben  oder  andere  Zahlen  erhielt  als  meine 
Vorgftager. 

leb  fiuid  im  Handboehe  Gmelin's^)  sehr  allgemeine  Angaben  ▼oo 
Bnchbols  aod  Oiese.  Naeh  Bachhola  ist  die  Löslichkeit  von 
Gyps  in  Wasser  1:461.3  and  hat  die  Temperatur  wenig  Eänflnss; 
diese  Angabe  findet  man  auch  im  Lehrbudie  Ton  Berielins.  Naeh 
Giese  löst  sieh  1  Theil  Gyps  in  380  Theile  kaltem  und  388  Theile 
kochendem  Wasser  auf.  Tipp'}  sagt  im  Allgemeinen,  dass  Gyps 
sieh  bei  einer  Temperatur  iron  15 — 20®G.  im  388iacfaen  Volumen 
Wasser  auflöst  und  dass  diese  Lösung  sich  nicht  trübt  bei  Brwirmung 
wohl  aber  bei  Verdunstung,  indem  bei  späterer  Abkfihlung  eine  fiber- 
sättigte  liösung  entsteht.  Die  Löslichkeit  wird  durch  Bisehof*)  ge- 
ringer angegeben  und  swar  1 : 460.  Genauere  Angaben  werden  ge- 
geben durch  Lecoq  de  Boisbaudran^),  A.  H.  Gburch^),  Gossa*} 
und  Poggiale^};  aber  Marignae  ist  der  Erste  gewesen,  der  seine 
BestinuDungen  mit  grosser  Sorgfalt  ausgefiUirt  hat,  und  dessen  An- 
Cpdien'}  Zutrauen  Terdienen.  Indem  die  erstgenannten  Schriftsteller 
wahrscheinlich  wenig  oder  garnicht  mit  den  Erscheinungen  der  Ueber- 
sättigung  bekannt  waren,  und  ihr  auch  keine  Beehnung  trugen,  hat 
Mariguac  bei  der  Bereitung  seiner  Lösungen  Maassregeln  getroffen 
um  die  Uebersättigung  zu  vermeiden. 


1)  5.  Auflage,  1868,  Seite  186. 

Jahresberichte  von  Liebig  und  Kopp,  1864,  S.  325. 
*)  Lehrbuch  der  ehem.  und  pbys.  Geologie,  2.  Auf  1.,  B«ud  11,  S.  184. 
*)  Atmel.  de  Ob«ra.  et  de  Fbyu.  [4],  9,  p.  178. 
s)  Jahresb.riclit  1867,  S.  192. 
fi)  Jabresber.  1878,  S.  258. 
0  Annal.  de  Chem.  et  de  Pby».  [8J,  8,  p.  468. 
*)  Arehivet  dee  Soienoea  pbys.  et  nat.  de  Qen^e,  1879,  No.  180. 
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Takeilt  ftor  iwroli  vemblwIaM  Forwiwr  arlaWwni  ZiMii. 


Temperalnr 

in  Graden 

* 

1  ThI.  Gyps  lösUeh  in  TUd.  Wasaer  ohcIi: 

Leco<|  de 
Boisbaudrao 

v/OIbIOS 

MMigDte 

Poggial« 

Chnrch 

COIM 

0 

415 

886 

12.5 

• 

897.4 

13.7 

443 

14.2 

447 

16.5 

136 

18 
20 

3d6 

328 

2a2 

421 

21.2 

419 

22 

tu 

24 

378 

32 

871.5 

85 

810.7 

88 

368 

41 

870. 

68 

374.5 

72 

891 

86 

417 

99 

451 

100 

864.5 

Gebrannter  Gyps  hat  eine  andere  Löslichkeit  in  Wasser. 

Wenn  ninii  Gyps  erhitzt,  virlicrt  er  schon  unter  100"  C.  einen 
Theil  seines  Krystallwassers.  Die  Meinungen  der  Chemiker.,  welche 
dies  anf  praktischem  Wege  bewiesen  habeti,  stimraen  nicht  fiberein,  ob 
hierbei  eine  bestimmte  Verbindung  gebihlet  wird.  Während  Millon*) 
sagt,  dass  bei  Krhitzung  von  Gyps  bei  80  —  110^  die  Verbindung 
2(CaOS03)-l-  HO  gebildet  wird,  zeigt  Plessy'),  dass  krystallisirter 
Gyps  bei  110*^  17-10  pCt.  Wasser  verliert,  also  mehr  als  mit  der 
von  Millon  angenommenen  Bildung  der  genannten  Verbindung  über- 
einstimmt. Gyps,  welcher  einen  Theil  seines  Krystallwassers  ver- 
loren bat,  ist  löslicher  als  krystallisirter,  wie  aus  Versuchen  von 
Erlenmeyer'*)  und  Marignac*)  hervorgeht.  Die  Experimente 
dieser  Chemiker  zeigen  weiter,  dass  die  Lösungen  nach  einiger  Zeit 
wieder  auf  ihren  normalen  Gehalt  herabgehen,  doch  kann  dies  lange 
Zeit  erfordern  (G  —  8  Monate),  besondurä  weoo  mao  die  Lösung  mit 
todtgebranntem  Gyps  bereitet  bat. 

1)  Jahresbericht  1847—48,  S.  896. 
>)  Jahmb«ri«ht  1846^8,  8.  896. 

*)  Neues  Repert.  der  Pharmacie,  S.  482. 
^jjlxchivM  dea  acienoM  pbys.  «t  nat  d«  Qen^ve. 
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Por  die  LfisliehkeilsbeMiiiininDgMi  itt  m  voo  groiter  Wichtigkeit 
dafSr  sn  sorgen,  dasB  die  Löenngen  gens  geaittlgt,  aber  nielit  fibersittigt 
sind.  Oesittigle  LSenngen  kann  man  auf  ▼ereehied.ene  Weieen  be- 
reiten. Bratens  Icann  man  das  Salc  wfibreod  langer  Zeit  bei  der 
Temperatnr,  bei  der  man  die  LSsUchkeit  wissen  vUt,  mit  Wasser  dige* 
riren;  aoch  kann  man  beisse,  gesittigte  Ldsnngen  bereiten  nod  diese  sieb 
bis  anf  die  bestimmte  Temperator  abkühlen  lassen.  Bei  der  letsten 
Methode  soll  man  mch  vor  üebersittigung  bSten;  Limpricht*^)  ODd 
Victor  Meyer*)  haben  sie  angewendet.  Der  erste  teigt  ans  seineii 
Experimenten,  dass  es  nicht  genfigt,  die  L5snng  nur  einige  Tage  bei 
oonstanter  Temperatur  stehen  sn  lassen,  nnd  dann  in  einem  abge- 
messenen Volumen  die  Menge  des  gelösten  Stoffes  so  bestimmen,  weil 
oft  nadi  mehreren  Wochen  sich  noch  Stoff  dnreh  Krystallisation  ab* 
sondert  Man  moss  deshalb  die  Löslichkeitsbestammongen  so  lange 
wiederholen  bis  man  constante  Resoltate  bekommt;  tod  grossem 
Werth  ist  es  daher,  wenn  man  einen  KeUer  hat,  dessen  Temperatur 
wenig  (nicht  mebr  als  ein  paar  Grade)  wechselt 

Victor  Meyer  aber  giebt  an,  dass  man  seinen  Zweck  geschwin- 
der erreicht,  indem  man  den  Körper  in  einer  Reagensröhre  in  warmem 
Wasser  iiuthist,  diese  R<)hre  in  ein  Becherglas  mit  kaltem  Wasser 
setzt  und  mit  einem  scharfkantigen  Glasstabc  den  Inhalt  so  lange 
heftig  umrührt,  bis  dieser  die  Temperatur  des  Wassera  angenommen 
hat.  Jetzt  läset  man  Alles  einige  Zeit  (etwa  2  Stunden)  stehen,  notirt 
die  Temperatur  des  gleichfalls  umgerührten  Wassers  im  Becherglase, 
rührt  den  Inhalt  der  Rohre  noch  einmal  sehr  heftig  mit  dem  Glas- 
Stabe,  tiltnrt  einen  Theil  davon  ah  und  macht  hiermit  die  Loslicbkeita- 
bestimmung.  Nach  dieser  Methode  erreicht  man  in  wenigen  Stunden 
mit  wenig  Material  dasselbe  Ziel,  wozu  mau  nach  Limpricht's 
Methode  3  bis  4  Wochen  und  mehrere  hundert  Cc.  der  Flüssigkeit 
braucht. 

Bei  der  Zubereitung  meiner  Gypslösungen  habe  ich  u.  a.  auch 
diese  Methode  benutzt,  habe  aber  gefunden,  dass  sie  für  Gyps  in  ver- 
schiedener Hinsicht  geändert  werden  muss.  Die  poringere  Löslichkeit 
dieses  Salzes,  und  die  Verminderung  derselben  über  4P  C.  erfordern 
diese  Aenderungen.  Marignac  zeigt  schon  die  Schwierigkeiten,  welche 
durch  die  Bildung  übersättigter  Lösungen  entstehen,  wenn  man  bei 
Temperatoren  arbeitet,  welche  von  der  der  Umgebung  verschieden  sind; 
diese  Schwierigkeiten  sind  doppelt  gross  bei  dem  Gyps,  weil  dieses 
Sals  so  wenig  löslich  ist.  Meine  Experimente  haben  mir  ergeben, 
dass  man  die  Lösung,  nachdem  sie  abgekühlt  i^t,  einige  Stunden  auf 
einer  bestimmten  Temperatur  erhalten  und  w&hrend  dieser  Zeit  öfter 

*)  ü«ber  die  LösIichkeitsbestimmangeiK  dlM«  Btficiaie  Villi  S. 
Diese  Berichte  VIII,  S.  998. 
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uod  taag»  efneiB  grosMo  UebenebiMt  to«  Oypt  eebfitleln  moM. 
Obgleich  M  sehr  wfinMheotwertli  tot,  ia  korser  Mt  eine  gesättigte 
Gypalfisimg  so  erhallen,  so  ist  mir  diss  nur  mit  M8he  anter  grossem 
Zeüsafwand  gelangen«  ü^rdnstin»end  mitMarignae's  Vorschrif- 
ten seigen  meine  Eiperimente,  dass  man  hei  der  Znbereitang  von 
Ojpslöeuogen  nach  der  AhUhlangBinethode  der  Uebersittigung  nnr 
entgehen  luinii,  wem  man  eine  grosse  Menge  Sals  nimmt,  and  so  oft 
sohfiltelt,  dsss  der  Gjfis  stets  sehirsbea  Ueiht;  tbot  man  dies  nlnfat» 
nnd  echdttelt  man  mar  von  Zeit  an  Zeit,  so  bleibt  die  LOsnng  Tage 
lang  Sbersittigt 

Ich  machte  folgende  Bestimmungen. 

Meine  ersten  Untersuchungen  zeigten  mir  schon ,  wie  schwer  es 
ist  Gypslösungen  von  gleichem  Gehalt  darzustellen.  Kine  Lösung,  die 
während  einiger  Wochen  bei  einer  Temperatur  von  13^  C.  mit  über- 
schüssigem Gyp8  gestanden  hatte,  und  von  Zeit  zu  Zeit  geschottelt 
worden  war,  gab  in  2  Sehwefelaäui-ebestimmuogen  (gewicht«-  ond 
maaasaual)'  tisch) : 

in  100  Cc.       0.2492  Grm.  Gyps 
-     -     -         0.2494  - 

also  ist,  bei  13^oC.,  1  Thl.  Gyps  Jöslich  in  401  Co.  Wasser,  indem 
eine  spfiter  bereitete  Lösung,  welche  nicht  so  lange  gestanden  hatte, 
bei  derselben  Temperatur  gab; 

in  100  Co.      0.2365  Grm.  Gyps. 
Bei  den  folgenden  Bestimmungen  wurde  deshalb  die  Lösung  wieder* 
holt  analjrsirt,  am  so  untersacben,  ob  der  Oehalt  constaot  geblieben. 

In  einen  Keller  worden  2  Flaschen  mit  Oypswasser  gestellt;  in 
beiden  Gyps  im  Ueberschuss;  die  eine  Lösung  war  schon  ein  halbee 
Jahr  alt,  die  zweite  war  frisch  dargestellt.  Die  Temperatur  des  Kellers 
war  4^  C.  ond  schwankte  w&hrend  des  Experimentes  (vom  13. — 25. 
Jaooar)  nnr  von  4  bis  6^  C.  Die*wohl  geschlossenen  Flaschen  stan- 
den swischen  2  Thermometern,  welche  swischen  0  nnd  50^  C.  gans 
6bereinstimmten ,  und  wurden  oft  aod  lange  geschüttelt  Der  Gyps- 
gehalt  wurde  durch  Wägung  des  geglühten  Rückstandes  von  r)0  Cc. 
bestimmt  und  geschah  die  Verdonstnng  mit  der  grössten  Sorgfalt* 
leb  erhielt  folgende  Resaltate: 


Bttekstand.  CaSO« 

1  Thl.  Qyps 

T«niMntor. 

TOB  100  Co. 

löslich  in 

Cc.  WaBscr. 

Fjascbe  1 

nach  13  Tagen 

0.192  Grm. 

412 

4  — 5^"C. 

-  I 

-     18  . 

0.192  - 

412 

•  5i«C. 

.  II 

-     13  . 

0.189  - 

418.5 

4  —5^00. 

-  U 

8  - 

0.1892  - 

418.1 

5i—  6"C. 

-  u 

4  - 

0.1922  - 

411.6 

6  -öi^C. 

Im  Darchscboitte 

0.1909  Orm. 

414.4. 
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Die  liSiaogen  wann  also  gesittif^t  und  Snderteo  rieh  nicht  mehr. 
SpAter  naehte  ich  LSslicbkeitsbestiDiaiiiiigeo  nach  Meyer*»  Me- 
thode. Da  die  LSsliebkMt  von  Oyps  io  Wasser  oar  gering  ist  and 
nach  Marignac*8  Bestimnlnngen  ihr  Maximom  nicht  bei  hober 
Temperatur  (100^  C.)  sondern  swiscfaen  Z%  nnd  41®  C.  erreicht,  mnsste 
Meyer's  Methode  hier  nothwendig  geändert  werden.  Ich  branchte 
nSmlich  mehr  Gypslösong  als  eine  BAhre  von  50~~€0  CSc  lobalt  fiusen 
konnte,  ood  ich  mnsste  wenigstens  Ar  die  Bestimmangen  bei  höherer 
Temperatar  ein  geschlossenes  Flischchen  gebraoehen,  am  Uebersfitti- 
gUDg,  welche  durch  Verdonstong  entstehen  konnte,  so  Termefden. 

Das  Wasser  wurde  mit  überschüssigem  Gjps  in  eiuer  geschlossenen 
Flasche  auf  die  Temperatur  von  M.')  —  89°  C.  gebracht  und  während 
mehr  als  einer  Stunde  auf  dieser  Temperatur  erhalten;  die  Flasche 
wurde  oft  heftig  geschüttelt.  Nachher  ward  die  Liosung  in  den  Keller 
gestellt,  wo  eine  Temperatur  von  {\^C.  herrschte.  Diese  Temperatur 
blieb  4  Tage  laug  coDistant  und  tiel  später  allmählich  bis  auf  5^^  C. 

in  100  Cc.  Gypttlöning    piffMn«.    I)iff<Brenz  berechnet 
war  gelöst  fllr  1  Tag 

nach  1  Tage  bei  6<»     0.2146  Qrm.  CaSO« 

-  3  Tagen  -  6<»     0.2080    -  ^     -     0.0066  Grm.  0.0033  Grm. 

-  9    .       -  0.1934    -  *     -      0.0146    -      0.0024  - 

Hierbei  ist  also  eine  regelmässige  Abnahme  zu  bemerken.  Die 
Menge  des  gelosten  Gypses  vermindert  sich  langsam  und  nach  9  Tagen 
ist  der  Zustund  von  Uebersättigung  beinahe  geendigt,  denn  die  Zahl 
0.1934  weicht  nur  um  1.2  Mgr.  von  der  erst  erhaltenen  0.1922  ab. 

Bei  höheren  Temperaturen  wurden  die  Gypplösungen  auf  dieselbe 
Weise  bereitet  und  die  Bestimmungen  ebenso  gemacht.  Ich  nahm 
einen  Ueberschuss  von  Gyps,  schüttelte  so  oft,  dass  die  Flüssigkeit  fast 
lortwäijrend  eine  milchweisse  Farbe  hatte,  und  erhielt  die  Temperatur, 
bei  der  die  Löslichkeit  bestimmt  werden  musste  mittelst  eines  Wasser- 
bades, während  einiger  Stunden  sorgfältig  constaot. 

ich  bekam  folgende  Resultate: 

_         ^  1  Tbl.  Gyps  1  Tbl.  C*SO- 

19^0  C.      372  Cc.  Wasser      470  Cc.  Wasser 

24"  -        3GG  -      .  463  - 

360  .        35(,  .  456  -  - 

Aus  meinen  Versuchen  ergiebt  sich: 

1)  Dass  der  Abkühlungsmethüde  bei  der  Zubereitung  von  Gype- 
lösungen  gefolgt  werden  kann;  dass  sie  aber  ohne  anhaltendes  Schut- 
tein nicht  in  wenigen  Stunden  auszuführen  ist.  Wenn  man  nicht  so 
oft  schüttelt,  dass  der  Gyps  anhaltend  schweben  bleibt,  kann  der 
Uebersättigung  uur  durch  die  lange  Dauer  des  Experiments  entgangen 
werden. 
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2}  Dass  die  Löalichkeit  von  6yps  io  Waater  folgende  iat: 

Oypä  (CaSO«  +  SH,  0)  CaSO« 

bei  H^C.  1:412  1:520.8 

-  l^^C.  1:401  1:507.3 

-  19i<»C.  1:372  1:470 
'WC.             1:366  1:463 

-  36<»G.  1:359  1:454. 

Wenn  man  diese  Resultate  in  Gewichtstheileo  Wasser  berechnet, 
ist  die  Löslichkeit  von  Oyps  in  Wasser^): 

Gyps  CaSO^ 

bei  5^«*C.  1  :AV2  1  :  520.8 

-  13^0  C.  1  :  400.8  1  :  .W.S 

-  19^«C.  1  :  .H71.4  l  :  469.7 
-240C.                1  :  SJ;.-...'.  1:4(31.7 

-  360  C.  1 : 357.9  1 : 452.6. 

Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  genau  mit  denen  der  vorigen  Ta- 
belle uberein. 

Aus  Marignac's  und  meinen  Hestimmungen  habe  ich  eine  gra- 
phische Darstellung  abgeleitet,  wrKh»!  in  meiner  Dissertation^)  ab- 
gebildet, und  aus  folgender  Tabelle  Uicht  zu  construiren  ist.  Sie 
zeigt,  dass  meine  Bestimmungen  bei  geringen  Temperaturen  {ö^^  und 
IS^^^^C.)  sehr  gut  zu  denen  von  Marignac  stimmen,  wahrend  die  bei 

höheren  Temperataren   (191  SS'^C)  ein  wenig  davon  abweichen, 

und  dass  das  Muximiini  der  LösUcbkeit  von  mir  etwas  höher  gefunden 
wurde  als  von  M  a  r  i    n  u  c. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Lötlicbkeit  von  Gyps  in  Wasser  von 
Je  5  ZQ  5  GradeiK  abgeleitet  aus  meiner  graphischen  Darstellang  (von 
0  biB  38^)  ond  weiter  aoa  der  Marigoac*8. 

Temperatur     ^  xhln.  Winter 

0  415  , 

5  412 

10  407 

15  398 

20  371 

25  365 

30  361 

35  359 


5 
9 
27 
6 
4 
2 


')  Bei  dieser  Bereehimiig  ist  das  speciflHche  Gewicht  der  GypslSsung  gleich 
dem  des  ikstillirten  Wassers  genommen ;  die  AaBdebnong  d«a  Waaeera  b«i  £rhötiiuig 
der  Tenipcralur  ist  aber  in  Bechnung  gebracht. 
Leiden,  1876. 
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Temperatur 


Nftob  Marigaae 

1  Tbl.  Gypn  lösliflii 
in  Thln.  Warner 


Differenz 


40 
45 

50 
55 
60 
65 
70 
76 
80 
85 
90 
95 
100 


3G9 
372 
374 
375 
377 
381 
387 
395 
404 
415 
427 
440 
455 


8 
t 
1 
3 
4 
6 
8 
8 
11 
12 
18 
13 


Wenn  ieh  die  Zahleo  von  Marignae  und  mir  oiit  denen  der 
übrigen  Forscher  vergleiche,  ccblieeae  ich  darant,  daae  Poggiale  mit 
Shera&ttigten,  Church  und  Gossa  mit  angesittigteo  Löeongen  gear^ 
bdtet  haben. 

II.   Die  Löalichlceit  von  Oypa  in  einigen  Sal  elöeongen. 

Ueber  die  Löslichkeit  von  Ojpe  in  Lösungen  von  Chlorfireni 
Nitraten  ond  Sulfaten  fand  ich  nur  wenige,  sehr  allgemeine  Angaben. 
So  berichtet  Vogel  dass  die  Anwesenheit  von  Ammonlnmeblorfir 
und  Kaliumnitrat  die  Lfislichkeit  von  OjpB  erhöht«  und  M^ne*} 
giebt  an»  dass  die  Löslichkeit  grösser  in  Ammoninmsalsen,  ab  in 
Wasser  ist  Dass  die  Löslichkelt  von  Qjps  erhöht  wird  dnrch  die 
Anweienheil  von  KoehsaU  ond  freier  Salssiiire,  zeigen  Lecoq  de 
Boisbaodran  's  ')  Versuche. 

Bei  der  Darstellung  der  gesättigten  Lösungen  von  Gyp8  in  Chlo- 
ruren .  Nilraten  und  Sulfaten,  bin  ich  geoaa  den  beiden  oben  be* 
scbriebeoen  Methoden  gefolgt. 


«)  Jahreabericht  1850,  S.  298. 

')  Jahresbericht  1860,  S.  20. 

*)  Ado.  de  Chiro.  et  de  Phjs.  [4j  9,  p.  178. 
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Büei  deo  liöillebkeitabestimmongeo  erhielt  idi  folgende  Resultate: 


N  Cl- 

AjOsUu^ 

Bestiiiim- 
ler  Qioii 

QrammeGypa 
gelöst  in 
100  Cc. 

Tempe- 
ratur 

Lösliehkeit 

Methode  nach 
der  die  Ldenog 
zubereitet  ist 

ganz  gesättigt 

KaU 

1.0750 

13^0 

lGr.iQi>3Cc.') 

((cwöhiil.  Mcth. 

(8cbü(t«ln  während 
liafMcr  Zeit  bei 
terMib.Ttmperat.) 

Kalk^ 

1.0794 

18i«-lH' 

lOr.in  92  Ce* 

AbkähL-Metb. 

halb 

Kalk 

t.08iO 

1  .  .  94  - 

{ewohnl.  • 

Kalk 

0.4988 

1  •  -  soo  . 

m  m 

*  - 

Kalk 

a6461 

la  der  NIbe 

d.  Korhhftf« 

1  -  .  188  • 

Bei  den  mit  *  bezeichneten  Aoalysen  ist  d«T  Kalk  in  der  I^^orna 
von  CalciuDioxalat  niedergeschlagen,  bei  den  ubnfjfn  als  Calcium- 
carbonat. Meine  V  ersuche  zeigten  mir  weiter,  du88  eine  Ammouium- 
cblorür- Losung  während  langer  Zeit  bei  dert»elbt'ri  Temperatur  mit 
Gyp»  digerirt  werden  muss«  ehe  sie,  bei  dieser  Ternperntur,  hiermit 
gesättigt  ist;  die  Abkühlangsmetbode  iet  hier  also. die  zweckmässigste. 


6yps  ia  Natriumdilorür  -  Lösuofleo. 


NaCl- 
Löeaog 

Bestlnim- 
ter  Stoff 

GramrapCiyps 
geiüst  in 
100  CJc. 

Tempe- 
ratar 

Lösliehkeit 

Metbode  nach 
der  die  Lösung 
tnbereitet  ist 

gaos  Keslttiirt 

i  - 
i  - 

Kalk 
Kalk* 
Kalk 
Kalk 

0  r,7S5 

0.670.S 
0.40S5 

^  «  C. 

lap  c. 

I3i«  c. 
C. 

1  Or.  in  147  Cc. 
l  •  .  150  - 
1  -   -  149  - 
1  •   •  244  . 

Abkübl.-Meth. 
gewöhnl. 

m  m 
m  • 

• 

fiyps  ia  Kaliamohlorir-U 

KGl- 
Ldsung 

Bestimm- 
ter Stoff 

OrammaOyps 

gelöst  in 
100  Co. 

Tempe- 
ratar 

Lösliehkeit 

Metbode  naeh 

der  die  Losung 
zubereitet  ist 

gaosgailttigt 

*  - 

1  Kalk* 
1  Kalk* 

0.€1$» 
0JI888 

8* 

lOr.inieSCc. 
|l  -  •  995  . 

AbkabK-Meth. 

A  m 

Sypa  In  MaflnfsIWMhlor&r-Lisaageii. 

MgCI,- 
Losttog 

Bestimm- 
ter Stoff 

€N«roineGyps 

gelöst  in 
100  Uc 

Tempe- 
ratur 

LSsUchkeit 

Metbode  naeh 

der  die  Lösung 
zubereitet  ist 

i  gesittigt 

Kalk* 

a6898 

lOr.ialMCe. 

gewöhn].  Math. 

')  Eine  ftllher«  BtsttmoiaDg,  bei  d«r  ich  schon  nach  34  Sinndon  abfiltrirt  battSi 
gab  1  Gramm  ia  97  Co. 
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fiypt  Iii  AmMiilMmiitrat-Lö8iiii|en. 


NH4NO3-  Bestimm- 
Lösung    I  ter  Stoff 


f^Di  gesättigt 


I 

Ii 


Kftik' 


'  ÜUfn 

Kulk 
Kalk 


Grftoim«Gyps 

gelöst  in 
100  Cc. 


Tempe- 
ratar 


1 


LoiUelikeit 


j 


Metbode  nach 

der  die  Lösaog 
subereitet  iet 


03130 
1.8509 

1.8358 
0.U666 


lOr.ioSSOCe. 

1  -  -  64  - 

1  -  .  54  • 
1  -   -  108  - 


Abkäh).-lletb. 
gewobnl.  • 


8«  —  9» 

l»i« 

13i" 
1  13^0 

Der  folgende  Versach  leigte  mir,  dass  dieses  unerwartete  Resul- 
tat (<lin  geringere  Lö.slichkeit  des  Gypses  in  gesfittiglen  als  in  ver- 
dünnten Lösungen)  richtig  ist,  im«)  nicht  die  Folge  einer  möglichen 
Löslichkeit  von  Calciumoxalal  in  Anjnu)niumnitrat  -  Lösung.  Eine 
verdünnt«^  Lösung  ([.  -gesfUfigi)  wurde  mit  Gyps  gesättigt  und  tiltrirt. 
Dann  wurde  so  viel  A minoniumnitrat  hinzugefiigt,  dass  man  eine  mit 
diesem  Salze  gesättigie  Lösung  erhielt.  Der  entstandene  Niederschlag 
ward  einige  Tafje  narhher  über  der  Luftpumpe  abfiltrirt  und  zwischen 
Fliesspapier  aosgepresst;  er  enthielt  Gyps. 

6ypi  hl  NttriMMHrat  -  LBMifaii. 


M  VI/»       0   4-        Gramme  Gyn» 
NaNOj-     Restinim         lost  in 
Lösttog    !  ter  ötoff  |  \^ 

T 

1  empe- 
ratur 

LosUcbkeit 

Metbode  nach 
der  die  Lösaog 
zabereitet  ist 

ganz  gesättigt 
i 

Kalk* 
Kalk 

1  0858 
0.3139 

13i« 

IGr.io  92Cc. 
1  -    -  318  - 

Abkübl.-Metb. 
f^ewöhul.  - 

Ehe  ich  die  Lüslichkeitsbestimmung  mit  der  gesättigten  Lösung 
ausführte,  verdünnte  ich  die?<e,  wie  die  übrigen  gesättigten  Lösungen 
bis  auf  das  3  fache  Volumen;  später  überzeugte  ich  mich,  dass  bei 
dieser  Verdünnung  das  Calciumoxalat  nicht  löslich  ist  im  Natrium- 
nitrat, und  meine  Kalk  -  Bestimmung  daher  richtig  war.  Dazu  fügte 
ich  auf  100  Cc.  Gypswasser  (bei  9 gesättigt)  100  Cc.  gesättigte 
Natriumnitrat- Lösung  und  100  Cc.  destillirtes  Wasser.  Dieses  Gemisch 
wurde  zur  Kochhitze  erwärmt  und  mit  Ammoniumoxalat  niederge- 
schlagen; der  Niederschlag  wurde  abliltrirt,  getrocknet,  schwach  geglüht 
und  mit  Amraoniumcarbonat  digerirt;  er  wog  0.1449  Gr. 

So  fand  ich  in  100  Cc.  Gypswasser  0.2491  Gr.  Gyps;  früher 
fand  ich  in  100  Cc.  bei  13^^  gesättigtes  Gypswasser  0.2492  Gr. 

Meine  Kalk-Beatimmang  war  also  brauchbar. 

6yp8  !■  Kallmmllral-Uiiiiiei. 


KNO,. 

LÖSttDg 



Bestimm- 
ter Stoff 

Gramme  Gyps 
gelost  in 
100  Cc. 

Tempe 
ratar 

ganz  gesättigt 

Kalk 

1.0640 

13^« 

m  m 

Kalk 

1.2150 

15i" 

beinahe  - 

Kalk 

1.4523 

20  0 

Metbode  nach 
der  die  LösnnK 
saberaitet  ist 


IGr.in  94  Cc. 
l  -   -   82  - 
1  -    -   68  - 


gewöhol.  Meth. 

m  m 

Abkühl.-  • 
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Bei  der  letsten  Beatiminaiig  wer  die  KeKiimDitret-Löeaiig  bei 
gesättigt. 

Gyps  Ih 


Tempe- 
1  ntar 

Löslicbkeit 

Methode  nach 
der  die  Lösung 
snberaitot  ist 

lGr.in327Cc. 

Ähküh1..Metb. 

13^ 

l  -   -  369  - 

gewöbni.  - 

Lösung 

gaiugesättigt|   Kalk*  0.3060 
I        -      '    Kalk    !  0.2709 

Ich  brachte  72.8  X  2  Gr.  Ammoniamsulfat  in  200  Co.  Gypswusser 
(bei  9*^  gesättigt);  Alles  löste  sich  auf  und  ich  stellte  die  Losung  in 
den  Keller,  wo  die  Temperatur  9*^  war.  Nach  drei  Wochen  war 
noch  kein  Niederschlag  entstanden;  auf  diese  Weise  entsteht  also 
kein  aolösliches  Doppelsals. 

6yp8  in  Natriuiisolfat- 


Na,  SO4- 

LÖSQDg 

Bestimm.  |<^^";««QjP« 

terötoffj 

■ 

Tempe- 
ratur 

■  *  ■ 

Loslielikeit 

Methode  naeh 
der  die  Lösong 
snbereitet  ist 

ganz  ges&ttigt 

Kalk*  i     0.8510  ' 

lOi» 

lGr.!n8980f. 

|Abknhl..Hetb. 

Ich  löste  45  Gr.  wasserfreies  Natriunisuifat  ^)  in  5(>ü  Cc.  Gyps- 
wasser  r|];esattigt  bei  10 auf,  und  stellte  die  Lösung  10  Taeje  lang 
in  den  Keller,  wo  eine  Temperatur  von  lO*^'  — 10^*^  herrschte;  es  ent- 
stand kein  Niederschlag;  auf  diese  Weise  eoteleht  also  kein  unlös- 
liches Doppeiaals. 

6yps  in  Kaiiamsuifat-LSsunoen. 


I^sung 


Lösliebkiit 


Methode  naeh 

der  die  Lösung 
zubereitet  ist 


ganx  ges&ttigt 

i  - 


Kalk 
Kalk 


a0480 
0.1605 


10rJa8S85Gc. 
1  .  .  664  • 


gewÖhnL'  Metb. 


Dineli  LOeoDg  festen  EaUnmenlfate  in  einer  geeftttigten  Gypa» 
lOenng  entetaod  ein  Niederaeblag;  ee  eeigCe  deb,  daes  dieser  das 
schon  TOD  Rose  und  Phillips*)  besehriebene  Doppelsais  CaSO«, 
K,  8O4,  Hf  O  war;  denn  die  prooentiscfae  Zosammeosetsong  des 
geglühten  Salles  war  nach  drei  Bestimmongen 


« 

CMkuiden. 

BefetAneL 

I. 

n. 

ITT. 

Kalk    .    .  . 

17.9 

19.92 

19.91 

18.053 

Schwefelsfiore 

50.2 

51.54 

51.22 

51.580 

Pottasche .  . 

31.6 

28.97 

28.96 

30.3G7 

99.7 

100.43 

100.09 

100.000 

>)  ITacfa  O.  J.  Haider,  Bydragen  tot  de  geacbied.  ▼.  b.  aitheik.  gebondtn 
water,  bladr.  128  (scheik.  verband,  en  oaVeiSOekingen  III)  lösen  9  Thl.  Xn,j  SO^ 
•ich  bei  tO»  C.  in  100  Thl.  Wmsct  auf.  >)  Jahreabericht  1850,  S.  298. 
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Die  Menge  des  KrystaUwaaeers  betrag  neeh  swei  Beatimniuigen: 

G«fluid«D.  Bandmet. 

I.  II. 

5.88  pCt      6.06  pCt.  5.5  pCt 

Gyps  in  Magnesiumsulfat-LSsunoen. 


MgSO,. 
Lmrong 

Bestimm- 
ter Stoff 

nrarnmeOyps! 
gelüst  in 
100  Cc. 

gaos  gesUtigt 

Kalk 

0 

CaSO« 

0 

Ä  - 

Kalk 

0.0860 

Tempe- 
Fütor 


Lüslicbkeit 


Metbodo  nach 
der  die  Lösung 
zubereitet  ist 


0 

0 


gewöhnl.  Meth. 

Di(;«r{ning  too  Mg 
80,  -  L6MBg  mit 
einer  abg«wo(r«n«ii 
I      Heng t  Gyp«. 

lGr.inll63Cc.:  gewöhnl.  Metb. 


Nachdem  icli  bei  meiner  ersten  Bestimmung  durch  Hinzufügung 
von  Ammoniumcarbonat  keinen  Niederschhig  erhalten  fiatte,  war  ich 
noch  nicht  von  der  Unlöslichkeit  des  Gypses  in  gesättigter  Magnesium- 
sulfat-Lösung uberzeugt,  da  mein  Resultat  auch  die  Folge  einer  mög- 
lichen Löslichkeit  von  Calcinmearbonat  in  einer  so  grosseo  Menge 
MagDeaiumsulfat-Lösung  sein  konnte. 

'  Weil  Calciumoxalat  in  MagnesiamaiilfBt -Lösungen  löslich  ist, 
konnte  die  PrScipitation  mit  Ammoninmoxalat  nicht  als  Controie- 
Vereocb  dienen.  Die  Metbode  mit  Alkohol,  von  Rose  und  Frese- 
nias  empfohlen,  zeigte  sieb  ebenfalls  anpraktisch  für  die  Trennong 
eines  Minimums  Kalk  von  einer  so  grossen  Menge  Magnesia.  Darum 
wurden  0.4712  Gr.  Gyps  in  einem  Becherglase  mit  200  CC.  einer  bei 
14".5  gesättigten  Magnesiumsulfat- Lösung  digerirt;  die  Flüssigkeit 
wurde  von  Zeit  zu  Zeit  omgeruhrt  ond  das  Becherglas  mit  einer  Glas- 
platte bedeckt  Nach  zwei  Tagen  wurde  der  angelöste  Gyps  abfiltrirt^ 
mit  Alkohol  von  35  bis  40  pCt.  ausgewaschen,  getrocknet,  gaglabt  und 
gewogen;  er  wog  0.4081  Gr.  Nachdem  er  in  stark  verdanuter  Sala- 
siore  gelöst  war,  wurde  der  Kalk  in  der  Form  von  Galdamoxalat 
niedergeschlagen  und  abfiltrirt,  and  das  Filtrat  mit  Natriampbospbat 
auf  Magnesia  geprüft. 

Dieser  Versuch  teigte,  dass  die  Zosammensetsong  des  abgewo- 
genen Niederschlages  (0.4081  Or.)  war:  0.084  Gr.  Magnesiomsolfit 
and  0.3741  Grm.  Ca  SO«,  fibereinstimmend  mit  0.4371  Gr.  Gyps. 
Also: 

hintogefBgt:  0.4712  Gr.  Gyps, 
tarnckgefonden:  0.4731  * 

Dieses  Resultat  bestätigte  die  Unlösiichkeit  des  Gypses  in  einer 
"bei  W\b  gesiittigtfu  Ma^^it  siuuifeulJat-Lnsung. 

Teil  nahm  weiter  wahr,  da^j^  Gvp«  durch  Hinzufiigung  von  Magne- 
siamsulfut  aUuiäiig  aus  seiner  wässerigen  Lösuug  niedergeschlagen  wird* 
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KrjstAllisirtes  Magoesiommil&t  (500  Gr.  wurde  mit  Gypswasser 
(500  Co.)  digeriit;  aachdem  Alles  aofgelöst  war,  eotstand  ein  Nieder- 
schlag. Die  Znaammeosetsang  ?on  0.7195  nod  wen  0.7052  Gr.,  welche 
mit  ein  wenig  Gypawaster  anflgewaseben  and  «wischen  Fliesspapier 
aosgepreaat  waren,  warde  befanden  wie  folgt: 

Berechnete  Menge   Bleibt  Übrig 
Gype  Aeq. 


T      II  in 


I  II  I  II 

(ir.iniin     (iratiiin        Aeq.  Aeq. 

Ca        n.l47M  0.1485  ,S.71      3.60  .3.71 

SO4  O-Sf)'».',  i).A7V2  H.Sf)  .3.Hr,  3.69  3.71  O.ir,  0.15 
Mg       O.OüTO  0.0102     0.20    0.42  0.29  0.42 

II2O     0.1720  0.1726     9.55    9.60     7.38   7.38     2.17  2.18 

Papierfasern 

und  Verlust    0.02.; 4  0.0027 
0.710.')  (K7052. 

Hieraus  ergiebt  sich ,  das«  der  Niederschlag  grosstentheils  Gypa 
war.  Wenn  der  (Jyps  nach  dem  Kalke  berechnet  wird,  sieht  man, 
dasfl  nur  eine  kleine  Menge  Magnesiumsulfat  übrig  bleibt  und  eine 
Qaantitfit  Wasser,  die  für  7  Aeq.  H|0  auf  1  Aeq.  Mg  gefordert  wird, 
denn 

=  0.31, 

indem  das  Mittel  yon  0.29  and  0.42  Aeq.  Mg  »  0.35  Aeq.  Mg.  ist. 
Die  Menge  der  Schwefelsftare  ist  xwar  ein  wenig  sn  gering,  aber  bei 
der  Erbitsnng  des  Salses  kann  eine  Spar  SehwefelsAare  aasgetrieben 
werden. 

Einwirkung  von  Kaliamsolfat  auf  eine  gesftttigte 
Gyps-Cblorkaliam-L5sang. 

Weil  ich  vorher  gefiinden  hatte,  dass  die  Löslichkeit  von  Ojps 
in  Kaliamchlorftr-LSsnng  sehr  abnimmt,  wenn  dieses  mit  Kaliam- 
satfat  veranreinigt  ist,  behandelte  ich  eine  bei  13^  gesittigte  Kaliam* 
chlor0r-Lösoog  aaf  die  schon  beschriebene  Weise  mit  Gyps.  Nach 
einiger  2^it  worde  die  Flüssigkeit  filtrirt  nnd  sn  SOO  Cc.  der  klaren 
Ldsnng  0.7  Gr.  Kaliamsolfiit  sngefugt,  also  beinahe  die  o6thige  Menge 
nm  das  froher  beschriebene  Kaliom-Caleiomsolfkt  sa  erhalten. 

Nachdem  alles  autgelö.xt  war,  entstand  in  der  Flüssigkeit  ein 
Niederschlag,  der  über  der  Lut'ipumpe  abßUrirt  und  zwischen  Fliess- 


>)  N«ch  6.  J.  Mald«r  (Bydragen  tot  de  gesebled.  ran  her  »eheik.  gebonden 

water  blz.  52)  sind  S8.16  Thle.  MgSO^  bei  13». 6  C.  in  100  Thln.  Wasser  loslich. 
Za  .'iOO  Cc.  Gypswasser  wurden  500  Gr.  Mf^SO^  7  II,  0  =  258  Gr.  11.^0 
242  Gr.  Mgi>0^  gefUgL  Im  Guozen  waren  7öS  Cc.  Wasser  auweaend,  welche 
geeSHigt  wnfden  diifdi  88.15  X  7.68  8  S51  Gr.  Mg SO^ ,  faat  flbereiDttlmmend 
mit  der  hinzngeftgtev  Menge  von  842  Grammeii. 

23* 
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papier  aasgepresst  warde.  Unter  dem  Mikroskope  leigten  die  Ery- 
stalle  eine  ftbnliebe  Porm  als  das  oben  bescliriebene  Doppelsab  Cal- 
cinm-Kaliamsalfat.   Die  Zusammensetsong  ron  0.4156  Gr.  war: 

Ca  0.0i8  Gramm 

K  0.153 

S  0.176 

Cl  0^67  - 

0.423  Gramm. 

Weil  das  Salz  über  der  Luftpumpe  abfiltrirt  und  «wischen  Fliess- 
papior  uu8gt'pros.s(  war,  so  konnte  die  grosse  Menge  Chlor  nicht  von 
dem  KCl  herkommen,  womit  der  Niederschlag  ungeachtet  meiner 
Sorgfalt  vielleicht  noch  verunreinigt  war. 

Proeentische  ZuMmmenMtzung 
^  .    ,  Berechnet  Air  das  Doppelsalz 

Gefunden  ^^^^    K,  SO,.  «KCl 

Ca  6.74  8.715 

K  30.57  33.987 

8O4  42.35  41.830 

Cl  16.12  _  15.468 

101.78  100.000. 
Wenn  man  bedenkt,  dass  der  von  mir  untersochte  Niederschlag 
mit  KCl  (und  vielleicht  aoeh  mit  etwas  Kg  SO4)  gemischt  sein  konnte, 
so  ist  die  Üebereinstimmang  seiner  Zusammensetsong  mit  der  des 
obengenannten  Salses  so  gross,  dass  man  ton  der  Biisteos  des  genann- 
ten Doppelsalles  ftbersengt  sein  kann. 

Das  8als  CaSO«,  K,  8O4,  2KC1,  O  enthfilt  3.773  pCt. 
Wasser.  Das  gefnndene  Erystallwasser  des  Salses  betrog  nach 
2  Bestimmungen: 

T  II 
3.996  pCt.  3.650  pCt. 

Die  Formel  des  Saltes  iBt  also:  CaSO«,  K2  SO4,  2KC1,  HtO. 
Die  Resaltate  meiner  Versacbe  zeigen  daher: 
Dass  die  CblorOre  ond  Nitrate  der  Alkalien  und  Chlormagnesium 
die  Löslichkeit  des  Gypses  erhöhen,  eine  gesättigte  Lösung  mehr  als 
eine  verdünnte,  die  Nitrate  mehr  als  die  Chlorfire.  Der  Unterschied 
zwischen  Kalium-  und  Natriumchlordr  ist  gering;  ebenso  zwischen 
Kaliom-  and  Natrium nitrat.  Die  Ämmoniamsalze  weichen  davon  ab. 
p    .         ^  Chlorkalium       1  Gr.  Gyps  I5sl.  in  162  Co.  bei   8.0 '  C. 

Chlornatriom      1  -      -      -     .  147  -     -    8.5'^  C. 
i^sungen  (Chlorammonium  1   -      -      -     -    93  •     -  12.5»  C. 
Chlorammonium  löst  also  mehr. 

i  Kaliumnitrat  1  Gr.  Gyps  lösl.  in  94  Co.  bei  13.5^  C. 

uesattigte    j^^j^omnitrat  1  -      -     -   -  92  -    -    8.5»  C. 

ix>8ungen  i  ^„„j,„|„„„itrot  1  .  .  .  .820  -  -  8.5«  C. 
Vt-i  gesfitt.  Lösg.  Ammoniomnitrat  1-      -     -   -  54  -       13.5^  C. 


Digitized  by  Google 


343^ 

Bb  kt  bemerkens Werth,  daes  eine  yi»$'gfia6lttigi^  Losong  von 
AmmoniimiDitrat  mehr  löet  alt  eiae  geaXttigto  and  die  Wirkaag  einer 
Vit*6 -g^Btttigten  XiSenng  dazwischen  steht,  indem  bei  den  anderen 
Nitraten  nnd  Chlorfiren  die  LSsliebkeit  mit  dem  Salsg  ehalt  annimmt. 

Die  Snlfate  Ton  K,  Na,  N,  Mg  haben  einen  anderen  Einflnas 
aof  die  Lflelichkeit  Ton  Oypa  als  die  Chlorflre  und  Nitrate. 

f  K,  8O4  (bei  13.5**)  löst  nar  wenig  0}  ps,  viel  weniger  als  Wasser. 
tu  i        1  Gr.  Qypa  in  etwa  2000  Ce.  FlSssigkeit 
1  \  MgSO«  Utot  keinen  Gyps  bei  ILb^  C 

^  J  Na,  SO4  löst  bei  10^  ebensoviel  als  Wasser  nnd  hat  deshalb 
9  /       keinen  Einfloss. 

•F  j  (U4  N)3  SO^  (bei  9«)  löst  nar  wenig  mehr  als  Wasser  nnd  hat 
I       nar  geringen  Einflnss  aaf  die  Lösliehkeit;  eine  i\f-get£ttigte 

O  [  Lösang  ist  in  dieser  Hingeht  noch  weniger  verschieden  von 
\  Wasser. 

Nieuwediep,  im  Febroar  1877. 


90.  A.  Ohriatomftiioi:  2Eiiy  OoMtitation  d«r  Ghnmiiieiutaljte. 

(FortsetsangO 

(Eiogegaagen  am  S&  Febrav;  verlesen  in  der  Sitioog  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Nach  mehr  als  zweihundert  während  der  letzten  Jahre  in  meinem 
Laboratorium  ausgeführten  Analysen  orientalischer  Chromite  bin  ich 
zu  glauben  veranlasst,  das9  dieselben  der  Hauptsuche  nach  aus  einer 
Verbindung  drechselnder  Mengen  von  Eisenoxydul-  und  Chromoxyd- 
Moleknien  zusammengesetzt  sind,  oder  dass  vielmehr  der  Constitution 
derselben   durch  die   allgemeine  Formel  R3O4,  in  welcher  R3  aus 

variablen  aber  dennoch  einer  gewissen  Gesetzmässigkeit  Folge  leisten- 

n  VI 

den  Quantitäten  von  Fe  nnd  Cr^  gebildet  ist,  nicht  immer  der  richtige 
Aasdrnck  verliehen  wird,  während  die  bei  der  Analyse  fast  stets  ge- 
fundenen Mengen  von  Thonerde,  Magnesia,  Kalk,  Eisenozyd  aod  Kiesel- 
sftnre  nar  safftUige  Bestandtheile  bilden  nnd  nicht  aar  Gonstilation 
selbst  gehören,  obwohl  auch  die  Möglichkeit,  Ja  nach  den  oompeten- 
testen  Antorit&ten  die  Oewissheit,  nicht  aasgeschlossen  bleiben  darf, 

II  IV 

dass  die  Metalle  Fe  ond  Crj  in  manchen  Varietäten  eine  partielle 
Ersetzung  erleiden. 

Nach  Rammeisberg ^)  sind  die  bei  den  Analysen  reiner 
Chromite  gefundenen  Mengen  von  Eisenoxyd,  Magnesia  and  Thonerde 
Bestandtheile  von  isomorphen  Mischungen,  deren  Atomverhältnisse 
nicht  immer  in  einem  determinirten  Zahienverhältnisse  stehen,  während 

*)  Bandbuch  der  Uiaanlehtmie  II.  2.  Aafl.  pag.  143. 
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das  AlomverbfiltniSB  der  Motallradikale  in  dem  des  Saaerstoib  durch- 
weg wie  1:1.3  ist,  woraos  ebeofalls  die  allgemeioe  Formel  R2 
reealtirt.  Zn  gans  derselbeo  Ansicht  gelangt  auch  B.  Piligot*),  der 
nor  das  Eisenoxydnl  »od  das  Chromosyd  als  lor  chemisehen  Con- 
stitation  gehörig,  die  fibrigen  Bestandtheile  aber  als  aceessorisch  be- 
irachtet,  wfthrend  J.  Cloaet')  die  Behauptung  aofstellt,  dieChromite 
seien  als  Eisen-  oder  tfanganoxyde  sa  betrachten,  in  welchen  das 
Metall  doreh  Eisenoxjdul,  der  Sauerstoff  aber  doreh  Cfaromozyd  er- 
setit  istl  Aach  er  berflcksichtigt  nur  FeO  and  Cr^Og  als  cur  Gon- 
Stitotion  des  Chromits  gehörig  and  betrachtet  die  übrigen  Bestand- 
theile als  der  Gangart  zaIcommeDd,  die  denn  aach  meistens  aus  Ser- 
pentin, Olivin  und  Mineralien  aas  deren  Gruppen  besteht. 

Folgende  Analysen  dienten  mir  sur  Feststellung  meiner  Behaup- 
tung. Ich  führe  dieselben  mit  der  Bezeichnung  des  Fundortes  der  be- 
treffenden Erze  an,  um  zugleich  auf  die  geographische  Verbreitung 
dieses  Miuerals  im  Süden  Europa  s  hiii/uweisen. 

1)  Südwestahlianii  des  Herge.s  Hymettus,  1^  Stunde  östlich  von 
Athen;  nehtartitr'"^  Vorkommen  in  schwarzgriinem  Serpentin. 
Sehr  spärlich;  wird  nicht  ausijcbeutet.  Eingesprengt. 

2)  Ueber  dem  Kloster  Uapiiiü',  wi'.sfl.  v.  Athen.  Sporadisches 
Vorkommen  in  Spatbeisenstein  und  dichtem  Kalkstein.  Derb, 
eingeschlossen. 

3)  Tanagra,  Kloster  in  Böotieii  unweit  Theben.  Gangartij;es 
Vorkommen  in  edlem  Serpentin.  Dicht,  schwarz,  glänzend. 
Bauwürdig. 

4)  Sagmata,  Kloster  unweit  Theben.  Oangartig  in  Serpentin 
eingesprengt.  Abbauwürdig. 

5)  Vrysi  in  Philiiotis.  (>ro>«ser  Ausbiss  in  Serpentin.  Braun- 
schwarz, dicht,  bröckelnd. 

6)  Peky  in  Phthiotis  (Nordu;rit  chenland). 

7)  Lokris.  (Irosses  Vorkoninu  11 ,  steinbruchartig,  wo  Serpentin 
von  Brauneisenslein  durchsetzt  wird. 

8)  9)  und  10)  Maziijkos  in  Phthiotis.  Gangartig,  3  Meter  mächtig 
in  dunklem  Serpentin.  Dichtes  Agglomerat  meist  loser, 
schwarzer  Krystalle. 

11)  Piräus,  Salamis  gegenüber.    Sporadisch  in  Serpentin  ein- 
gesprengt. 

12)  Salamis,  dem  alten  Eieusis  gegenüber;  hier  und  da  in  dunklem 
Serpentin. 

13)  Perachora  am  Isthmus  von  Korinth. 

14)  Loatraki     •        •        .  • 

1)  Comptea  r«ndiu  1868.  Tome  67.  pag.  871. 

Noüoe  sur  Im  CroDütea  ds  ftr.   H&vre  1868  und  ComptM  reados  1868. 
ToBM  67.  pag.  762. 
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15)  Koriotb,  Umgegeod. 

16)  AmphisM,  an  weit  Dremlsft. 

17)  Patras,  fragmeoUrischeft  Torkommen  als  Anflug  oder  Krusten 
zwischen  Branneisenstein  nnd  Serpentin. 

18)  Epidaams,  sporadisch  ioi  Serpentin. 

19)  Dryope  -         -  - 

20)  Troezene  - 

21)  Porös  in  Chloritschiefer  uad  brückligem  Kalksteine,  in  Nestern. 

22)  Naoplia,  sporadisch. 

23)  Kynouria,  iinmittelbur  über  bleiglanzfiihrenden  Kalkspaüi,  im 
Serpentin  uud  Cliloritscbiefer,  docii  nur  iu  kleinen  öpuren. 

24)  Gytbion. 

25)  Ceriqo,  im  Serpentin, 

26)  Kreta,  aus  Sphakia,  im  Serpentin. 

27)  Samos,  eingesprengt  in  Serpentin. 

28)  Dolos,  -  -  Ophicalcit. 

29)  Syra,  Spuren  im  Serpentin. 

30)  Andros,  Südküste  im  Serpentin. 

31)  32)  Tinos,  machtige  Nester  im  Serpentin  u.  dichtem  Kalkstein. 

33)  Loukisr^ia.  Chalcig  gegenüber,  auf  dem  Festlande,  im  Ser- 
pentin und  Schiefer. 

34)  Limue  auf  Euböa. 

35)  Papades  auf  Euböa,  abbauwürdige,  grosse  Nester. 
36  a)  36  b)  Mourtia  auf  Euböa.    3r)  b)  Pisaora,  daselbst. 
37)  38)  Pyli  und  Kerasia  auf  Enböa. 

39)  Vatondos  auf  Euböa,  sehr  reichhaltig. 

40)  41)  Volo,  sehr  mächtig, 

42)  Olymp  in  Thessalien. 

43)  Polyhieron  auf  Halbinsel  Kaasandra  in  Macedonien. 

44)  Umgebung  von  Serres  in  Macedonien. 

45)  -         -  Thessalonik. 

46)  Jannina. 

47)  Albanien. 

48)  49)  Broassa  in  Kleinasien. 
50)  Smjrrna. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Cr.O., 

32.75 

9.80 

51.80 

50.50 

35.60 

39.50 

30.05 

Fe  0 

23.84 

7.— 

24.72 

23.96 

25.62 

28.20 

18.05 

AI2U3 

20.50 

20.80 

13.i)0 

14.25 

24.71 

20.14 

MgO 

12.08 

11.78 

7.81 

1.80 

7.81 

10.60 

10.47 

SlO, 

7.67 

4.85 

2.05 

2.75 

3.56 

1.91 

2.10 

CaO 

2.01 

5.50 

0.41 

4.80 

1.55 

Fe,0, 

2.72 

0.97 

0.85 

CO, 

1.03  FeCO 

337.75 

COa  0.75COa0.62 

—  Mn 

a03l.45 

99.88 

100.30  100.69 

99.78 

99.47 

100.35 

99.80 
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8. 

9. 

9ft. 

10. 

II. 

19. 

19. 

Cr,0, 

45.10 

50.06 

42.80 

60.50 

IBM 

33.50 

39.33 

FeO 

14.59 

15.79 

19.33 

28.75 

12.05 

24.71 

27.70 

AlsO, 

82.22 

21.57 

22.64 

8.40 

14.73 

19.81 

5.92 

MgO 

11.64 

8.90 

12.72 

2.19 

6.12 

9.18 

14.07 

8iOt 

6.40 

3.12 

2.02 

0.45 

6.17 

4.63 

11.64 

C»0 

1.13 

Spur 

10.55 

8.80 

Fe,0, 

29.06 

Spar 

0.75 

COf  2.27  G0|8piir 

BtO  1.90 

99.95 

99.44  100.64  10a29 

99.65 

100.63 

99.42 

14. 

16. 

16. 

17. 

18. 

19. 

0r,O, 

38.12 

34.75 

42.51 

19.82 

43.40 

43.70 

FeO 

27.40 

16.81 

40.40 

18.20 

20J>6 

21.27 

Al.O, 

7.70 

22.79  BklitbMtlaMBt  a 

-t  11.53 

10.23 

MgO 

16.22 

13.65 

9 

II 

21.06 

15.25 

SiO. 

8.53 

9.43 

9 

9 

4.87 

5.42 

GaO 

2.02 

Spar 

FetOa 

1.06 

COj  0.90 

Spar  MDaG,  1.95 

98.73 

100.35 

101.42 

100.32 

90. 

21. 

99. 

99. 

94. 

95. 

Or,0, 

43.23 

44.81 

4350 

4.74 

21.16 

31.20 

FeO 

20.90 

21.41 

20.92 

2.30 

11.10 

14.79 

AljO, 

9v60 

9.69 

20.15 

30.17 

Spar 

0.48 

MgO 

12.85 

11.89 

7.77 

17.27 

ia60 

10.92 

SiOt 

6.95 

5.50 

6.92 

26.01 

12.04 

11.30 

CsO 

4.70 

5.74 

Spor 

13.26 

24.36 

FejOg 

Spar 

27.72 

CO, 

0.88 

1.25 

—  CO, 

a.H,0  4.45  00 

,  18.14  Mo,Os4.18 

-  H, 

0  3.06 

99.03 

100.29 

99.26 

98.20 

100.46 

100.59 

96. 

97.  98. 

90. 

90. 

81. 

89. 

26.40 

51.50  17.73 

21.22 

47.50 

54.00 

45.32 

FeO 

12.92 

22.75  16.81 

20.15 

45.22 

18^ 

23.97 

anbeot. 

6.14  3.85 

anbett 

3.33 

11.14 

10.72 

MgO 

« 

17.05  25.40 

9 

4.27 

7.04 

6.28 

SiO, 

9 

3.56  26.70 

9 

7.30 

12.42 

CaO 

—  7.20 

CaCo,  2.44 

Spar 

Fe,Oa 

— GO,2.80FeCO 

,  17!95 

100.—  100.49  —    100.32         100.—  98.71 
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8a. 

84. 

88. 

86. 

86«. 

87. 

88. 

Or,0, 

37.31 

47.39 

52.59 

47.66 

61.50 

55.84 

42.60 

FeO 

35.13 

23.17 

24.72 

34.87 

18.95 

24.80 

19.62 

AlaO, 

17.00 

8.71 

5.88 

8.93 

13.45 

2.06 

10.97 

Mgü 

3.08 

14.23 

12.62 

2.88 

5.31  (?)  7.21 

15.27 

Ol  vf 

6  20 

v.vv 

0.775 

9.52 

«7.0  j 

GrO 

Spur 

Spur 

— 

— • 

2.20 

3.80 

— 

Spar 

Spar 

— 

— 

Spar 

Mo,0, 

I.IS 

100.25 

99.70 

99.71 

99.87 

99.985 

99.43 

99.97 

89. 

40. 

41. 

42. 

48. 

44. 

46. 

Cr2  0, 

54.42 

44.79 

43.20 

43.80 

52.12 

17.88 

50.80 

Fe  0 

24.88 

31.85 

30.62 

31.55 

16.76 

5.60 

15.92 

AI3O, 

7.85 

19.14 

21.12 

23.84 

11.01 

1.12 

11.87 

MgU 

o.yjyj 

0  77 

17.45 

28.71 

1^79 

lO.t  C 

SiOj 

4.41 

2.06 

2.31 

2.60 

9.82 

4.90 

CaO 

Spur 

• 

Spur 

2.10 

Fe.O, 

—  COj  35.05 

101.48 

100.84 

100  33 

99  96 

99.94 

100.28 

99  21 

46. 

47. 

48. 

49. 

50. 

Cr^O, 

52.88 

53.90 

54.55 

56.70 

5.:).50 

Feb 

24.27 

25.60 

25.75 

26.90 

26.25 

Al.Oa 

3.02 

17.75 

11.82 

2.53 

4.82 

MgO 

6.72 

2.03 

6.04 

12.37 

10.58 

SiOj 

12.95 

0.86 

1.95 

2.04 

2.62 

CaO 

Spur 

0.60 

Fe,0, 

1.22 

Spur 

Spur 

100.06 

100.14 

100.12 

100.54 

100.37 

.  Berechnet  man  das  Verhältniss  der  Metallatome  zum  Sauerstoff, 
80  ergibt  sich  aus  allen  obigen  Resultaten  die  Formel  R3  O4.  Dabei 
braucben,  um  dasselbe  Verhältniss  zu  erzielen,  die  Kieselsäure  und  die 
Carbonate  nicht  etwa  weggelassen  werden,  obwohl  Niemand  behaupten 
darf,  dass  dieselben  zur  Constitution  der  Cbromeisensteine  hinzuge- 
hören. Diese  Formel  mm  als  allgemeine  Constitutionsformel  der 
Chromite  anzusehen  und  die  Anwesenheit  des  gosammten  Magnesium-, 
Calcium-  und  Aluminiumgehaltes  als  durch  Substitution  des  zwei- 
werthigen  Eisens  oder  des  aechswerthigen  Doppelchromatoms  hervor- 
gerufen zu  erklaren,  scheint  mir  nach  obigen  Resultaten  gewagt  oder 
wenigstens  alUu  allgemeio  gehalten. 

Pulvert  man  das  Chromerz  aaf  s  feinste  nnd  schlemmt  es  sodann, 
80  hat  m$a  als  Backstand  ein  viel  chromreicheres  Polver  als  das  fortr 
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geBcblemmte.  Ja  die  ersten  fortgewascbenen  Partien  bestehen  nur 
aus  Serpentin  und  einem  meistens  darefa  Sftnren  anfschliessbaren  Sili- 
cate. Dabei  ist  im  nativen  Brse  sowohl,  wie  aneh  im  SchlemmrQck- 
Stande  desselben  Erses  das  Verbfiltoiss  swiscben  Chromozyd  and  Eisen* 
oxydal  ein  constantes,  während  von  der  Tbonerde,  der  Magnesia  und 
der  Kieselsiare  ein  grosser  Tbeil  abgeht. 

Die  mitgetbeilten  52  Analysen  habe  ich  anter  200  Analysen 
griechischer  und  kleinasiatischer  Chromite  herausgelesen.  Sie  sind 
eben  die  am  besten  stimmenden.  Freilich  sind  dieselben  zu  theore- 
tischen Untersuchungen  nicht  die  geeignetsten,  da  sie  meist  zum  Bc- 
hufe  der  Ermittelung  des  Chromoxydgehaltes  ausgeführl  wurden  und 
Ob  sich  dabei  nur  um  die  technische  Verwerthung  liandelte.  Da  >\c 
aber  die  durchschnittliche  Ziisamuien^^t  t/.iiti«?  grösserer  Partien  der  aus 
den  verschiedenen  Fundslätten  gesannnt  lien  Krz»^  sind  inul  nachgewiesen 
worden  ist,  dass  das  V'erhältniss  des  EisenoxyduU  zum  Chronioxyde 
in  den  reinsten  Krystallkörnern,  wie  im  krassesten  Gemische  ujit  der 
tauben  Gangart,  stets  con^tant  ist,  so  glaube  ich,  dass  die  Schluss- 
fVdi^i  rung  aus  diesen  Resultaten,  was  wenigstens  die  sildenropäischen 
Chroiuit*-  anbelangt,  vielleicht  doch  nicht  ganz  unberücksichtigt  zu 
bleiben  verdiene. 

Von  den  analysirten  Chr«itnitsor!en  haben  folgende  Nummern  ein 
ganz  untergeordnetes,  sporadisches  Vorkommen:  No.  1,  2,  11,  12,  14, 
15,  Ib,  17,  IS,  ]<),  20,  22.  23,  24,  25,  26,  27,  28,  29,  44. 

Folgende  Nnminern  iH-zeichnen  reichhaltigere  Fundorte,  die  aber 
bis  jetzt  nicht  abgebaut  worden  sind:  No.  3,4,  6»  13,  30,  33,  43, 
45,  4b,  47. 

Folgende  Nummern  sind  Chromite,  die  meist  in  Nestern  oder 
Haufwerken  vorkommen,  seltener  Lagerstätten  mit  bestimmter  Fall- 
und  Streichrichiung  bilden  und  abbauwi"irdig  sind  und  zum  Theil  schon 
in  grösseren  Partien  meist  nach  England  und  Frankreich  auf  den 
Markt  gebracht  wurden;  No.  6,  7,  8,  9,  10,  21,  31,  32,  34,  35,  36, 
36a,  37,  38,  39,  4(»,  U,  42,  4«.  49,  50. 

No.  8  und  9  und  No.  9a  und  Ii»  sind  zwei  ganz  versrliied<  ne 
Chromitsorton,  nach  Zusammensetzung  und  äusserem  Ansehen,  die  von 
derselben  Gegend  und  fast  von  derselben  Mine  herstammen.  No.  9 
wurde  durch  längeres  Pulvern  und  Schlemmen  von  No.  8  und  No.  10 
ebenso  aus  No.  9  a  erhalten.  In  beiden  Sorten  sind  die  Mengen  von 
Chromoxyd  und  Eisenoxydul  zwar  verschieden,  und  darin  fusst  eigent- 
lich ihr  Unterschied;  das  gescblemmte  Pulver  jedoch,  bei  dem,  wie 
man  aus  der  Analyse  sieht,  die  Anreihung  wohl  gelungen  ist,  hat 
genau  dasselbe  Verhältniss  swiscben  diesen  beiden  Bestandtheilen  wie 
das  ursprungliche  Erz.  Damit  soll  aber  nicht  etwa  gesagt  sein,  dasa 
die  Bestandtheile  der  Chromite  auf  mecLanische  Weise  zn  trennen 
seien,  tondern  oiir,  dass  der  groaste  Theil  der  taaben  Masse  dorob 
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AuHu*! t'itung  entlumbar  sei.  Dagegen  sind  die  No.  *J  und  10  fast 
it  iüc  Kiysitallköi Ufr,  die,  wie  die  Analyne  zeigt,  ebenfulls  Tlioiierde, 
Magnesia  und  Kieselsäure  enthalten,  nur  aber  eb»'n  viel  weniger.  So 
zwar,  das8,  wenn  diese  Körner  wirklich  kein  Gemenge  homogener 
Natur  mehr  repräsentiren ,  sondern  eine  eheniische  Verbindung  nach 
der  Formel  O4,  das  Vorhandensein  von  ferneren  Molekülen  der- 
selben Bestaudtheile  in  Form  von  accessorisehen  Hestandtheilen  nicht 
ausgeschlossen  zu  werden  braucht,  oder  dass  es  nicht  streng  gerecht- 
fertigt erscheint,  sämmtliche  durch  die  Analyse  gefundenen  Bestaud- 
theile eines  noch  so  reinen  Chromitmusiers  iu  eiuo  bestimmte  theo- 
retische Formel  zwängen  zu  wollen. 

Ich  glaube  also  behaupten  zu  dürfen,  daaa  die  Analysen  der 
Cbromite  noch  kein  getreues  Bild  von  der  inneren  chemischen  Zu- 
sarnineneeUsong  derselben  abgeben,  sondern  dass  zwar  im  Allgemeinen 
der  Chromit^aenstein  den  Typus  des  Magneteiseni>teins  beibehält,  dass 
ausser  der  nothwendigen  Sabstitution  des  Eisens  im  Eisenoxydmolekule 
dorcb  Chrom  auch  andere  fuftUige  Substitationen  nach  Art  der  iso- 
morphen Mischungen  vorkommen,  -dass  aber  nicht  die  sämmtlicben 
gefundenen  Mengen  von  Magnesium,  Calcium  und  Aluminium  als  zur 
Constitution  nach  der  Formel  des  Magneteisensteins  (R3  O4)  gehösig 
sn  deuten  seien. 

Es  genügt,  einen  Blick  auf  die  angeführten  Resultate  sn  werfen, 
um,  was  die  beiden  Hauptbestandtheile  betrifft,  sn  verstehen,  dass  noch 
andere  Mengenverbfiltnisse  vorherrschen  können,  als  nur  die  durch 
die  Formel      O4  gebotenen. 

Isi  nun  das  Atomverfaftltniss  der  Metallradikale  und  des  Sauer^ 
Stoffs  s.  B.  in  den  Analysen: 

No.   9      a=      l  :  1.32 

-  11     s=     1  :  1.316 

-  36a   «      1  :  1.8(17 

-  60     =      1  :  1:A-27   u  8.  w. 

woraus  bei  Betrachtung  sämmtlicher  Re^f andtheile,  was  wir  oben  als 
unrichtig  aufgestellt  haben,  die  allgemeine  Formel  R3  (),  entspringt, 
.«o  ist  auch  nicht  zu  läugnen,  dass  auch  zwischen  den  Fe  O-  und 
Crj  O3- Molekülen  bestimmte  quantitative  Relationen  bestehen. 

Nach  diesem  MMigenverh&Unisse  betrachtet,  lassen  sich  die  von 
mir  untersuchten  Chromeisensteine  iu  vier  Kategorien  eintheilen,  je 
nachdem  nfimlich  das  Verhältniss  der  Chromoxydmoieküle  zu  den  des 
£isenozydals  gleich  1  :  2,  oder  2  :  3,  oder  1:1,  oder  3  :  2  ist. 

Das  Verhältniss  1  :  2,  d.  i.  die  Formel  Cr,  O,  +  2Fe  O  kommt 
folgenden  Chromiten  20:  No.  16,  17,  28,  29,  30. 

Die  Formel  2:3  d.  i.  2 Cr,  Os  +  3Fe  O  beanspruchen  No.  1, 
3,  5,  6,  11,  IS,  18,  14,  36,  40,  41,  4S. 
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Die  Formel  1 : 1  oder  Cr,  O,  +  Fe  O  die  No.  3,  4,  7,  9a,  10, 
15,  18,  19,  30,  81,  22,  23,  25,  26,  27,  32,  34,  35,  37,  38,  39,  46, 

47,  48,  49,  50. 

Die  Formel  3  :  2  oder  3  Cr,  O,  -H2FeO  die  No.  8,  9,  31,  36», 

43,  44,  4Ö. 

Dass  dieses  Vcrhältniss  ein  constantes  bei  einem  und  demselben 
Chromite  ist,  davon  geben  die  Analysen  sub  No.  9  und  10  ein 
sprechendes  Zeugniss.  Interessant  ist  dabei,  dass  man  dieses  Ver- 
bältniss  bei  geographisch  nachbarlichen  Chromilablagerungen  in  der 
Rfgel  eingehalten  findet;  merkwürdig  aber  ist  überdies,  dass  man 
'manchmal,  wie  z.  B.  auf  dem  Gute  Haziskos  in  Phthiotis,  wo  die  beiden 
ChromitsortiMi  s,  9  und  9a,  10  an  zwei  nicht  500  Meier  entfernten 
PunktL'u  auftreten,  in  einer  und  derselben  Chromitablagerung  so. 
chemisch  diffHreiite  Varietäten  dicht  neben  einander  tindet.  No.  8,  9 
enthalt  Cr2  O3  und  Fe  O  im  Verh&itoiMe  3:2,  w&brend  dM  von 
No.  9a,  10  =  1  :  1  ist. 

Um  die  angeregte  Frage  mit  Bestimmtheit  .su  eniiebeiden,  muaete 
man  eben  Kryetalle  haben. 

Athen,  den  12.  Febraar  1877. 


91.  Otto  N.  Witt:  Zar  Geschichte  dei  Ghrysoidins. 
(Bingegaogen  am  19.  Febmar;  Terleton  io  der  Sitsuog  ra  fini.  OppaDbeim.^ 

Wie  ieb  aas  dem  mir  soeben  angekommenen  Hefte  No.  2  dieser 
Beriebte  ersehe,  hat  Hr.  A.  W.  Hof  mann  in  der  Sitaang  der 
OeseUsehaft  eine  Mittheilnng  fiber  «einen  neuen  Orangerothen  Farb- 
stoff*, das  Chiyso^dio,  TerÖffentlicht.  Hr.  Hofmann  hat  in  der  Lite- 
ratur keine  Angaben  über  diesen  Körper  finden  können  ond  hat  ihn 
nach  einigen  Versochen  als  Diamidoasobensol  erkannt. 

Ich  mache  mir  ein  VergnGgen  daraus,  Hrn.  Hofmann 's  Arbeit 
durch  Mittheiiung  einiger  geschichtlicher  Daten  zu  ergänzen. 

Das  Chrysoi'din  ist  von  mir  im  Januar  1.S7»)  dargestellt  und  gleich 
darauf  dessen  Bereitung  im  Grossen  in  den  Anilinfarbenfabriken  der 
HH.  Williams,  Thomas  &  Do  wer  in  Brentford  und  Falbam  bei 
London  eingeführt  worden,  wo  dasselbe  seit  April  vorigen  Jahres 
regelmässig  fabricirt  worden  ist.  Das  im  Handel  befindliche  Produkt 
besteht  indessen  nicht,  wie  Hr.  Hofmann  angiebt,  aus  grossen,  gut 
ausgebildeten  Krystallon,  sondern  aus  einem  feinen  Krystallpulver. 
Die  von  Hrn.  Hof  mann  untersuchten  Krystalle  sind  von  uns  zur 
Vertheilung  an  wissenschaftliche  Aatoht&len  und  für  Ausstelluogs* 
swecke  bereitet  worden. 

8eit  seiner  ersten  Bereitung  habe  ich  das  Cbrjsoidiu  auch  ?on 
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wiMeDSchafdipber  Seite  stodiii  ond  eine  Reihe  von  Derifaten  and 
Analogen  dargestellt. 

In  der  Aoestellang  wiesenBehaftlicher  Apparate  ond  Produkte  in 
Sonth  Keneington,  mit  der  bekanntlich  Hr.  Hof  mann  in  Yerbtndong 
stand,  befindet  sieh  seit  ihrer  EWtffiiapg  eine  Schale  mit  den  pracht- 
ToUen  Kiystallen  des  reinen  salisanren  Chiysoldins,  ansgesteUt  von 
den  Herren  Williams,  Thomas  &  Dower,  nnd  in  dem  Catalog  ' 
dieser  Ansstellong,  der  durch  die  interessanten  kleinen  Abhandlongen, 
die  er  enth&lt,  gewiss  eine  bleibende  Stellang  in  der  ehemischen  Lite- 
latar  einnehmen  wird,  ist  das  Prodakt  dareh  eine  karse  Skiiie  seiner 
chemischen  Eigenscbaflten  ood  die  Nennung  meines  Namens  als  den 
des  Erfinders  gekennseichnet  Durch  diese  Handlungsweise  glaubten 
wir  genogsam  angedeutet  sa  haben,  dass  wir  unser  neues  Produkt 
nicht  blo8  von  der  rein  praktischen  Seite  betrachteten  ond  wir  glaub- 
ten hoffen  zu  dürfen,  ans  dadorch  das  fibliche  Prioritfitsrecbt  gewahrt 
so  haben. 

Im  Herbste  1876  sandte  ich  an  Hrn.  Liebermann  in  Berlin  auf 

dessen  Ersuchen  für  den  deutschen  Bericht  über  die  South  Rensington 
Exhibition  eine  genaue  Mittheilung  über  die  Eigenschaften  unseres 
Farbstoffes  und  die  seiner  Derivate,  sowie  Muster  der  hauptsächlichsten 
derselben. 

Ich  muss  hier  erwähnen,  dass  auch  Hr.  Caru  in  Ludwigshafen 
im  Anschlnss  an  seine  ond  Griess's  schöne  Arbeit  über  das  Tri- 
amidoazobenzol  das  Chrysoi'din  bereitet  und  auf  seine  färbenden  Eigen- 
schaften untersucht  bat. 

Ich  gedenke  in  einiger  Zeit  der  Gesellschaft  eine  genaue  Zusam- 
menstellung über  die  von  mir  studirten  Eigenschaften  und  Derivate 
des  Chrysoidins  vorzulegen.  Inzwischen  werden  diejenigen  Herren, 
XU  deren  Kenntniss  diese  Notiz  gelangt,  mich  zu  Dank  verpflichten, 
wenn  sie  mir  die  Ausarbeitung  der  von  mir  dargestellten  und  in 
wissenschaftlichen  Kreisen  als  solche  angezeigten  Produkte  für  so  lange 
Zeit  überliessen ,  als  billigerweise  von  einem  geschäftlich  vielfach  an 
wissenschaftlicher  Arbeit  verhinderten  Chemiker  zur  Ausfuhraog  seiner 
Untersuchungen  verlangt  werden  darf. 

Brentford  bei  London.   Star  Chemical  Works,  15.  Febr.  1877. 


92.  Arno  Behr:  Ueber  das  Vorkommen  von  Aoonits&iire  im  Zacker- 

rohrsaft  und  Colonialzucker. 
(Yerleseo  in  der  Sitzung  von  Herra  Sc  bei  bl  er.) 

Eine  Reibe  ausgeEeich neter  Untersnchnngen  bat  nns  über  die 
meisten  Bestandtheile  des  B&ben^saftes  nnd  -rohzuckers  aufgeklärt 
ond  das  Vorkommen  von  so  wobi  definirten  organischen  Stoffen  wie 
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Oxalsäure,  Citronensanre,  Aepfelsfiare,  Asparaginsaare»  Asparagin, 
Betain,  Arabinaaurc,  Dextran  zustammen  mit  Zucker  kennen  gelehrt- 
Dagegen  ist  man  über  die  Natur  der  den  Zucker  im  Zuckerroh r^aft 
und  Colonialrohzucker  begleiteadeo  organischen  Substanzen  noch  fast 
völlig  im  Unklaren.  Von  neueren  Arbeiten  nber  diesen  Gegenstand 
ist  mir  nur  die  werthvoUe  Untersuchung  von  Iccry  bekannt,  welche 
sich  auf  das  Vorkommen  gewisser,  wenig  definirter,  eiweissartiger 
Stoffe  im  friflchen  Zuckerrohrsafte  erstreckte.  Von  alteren  Angaben 
ist  hier  nur  die  von  Payen  su  erwähnen,  der  im  reifen  Otahaiti- 
Zackerrohr  neben  eiweissartigen,  fetten,  färbenden  nnd  aadwen  Stof- 
fen Oxalsäure,  Essigeiore  und  AepfelBftore  fand. 

Es  schien  mir  nun  von  grossem  theoretischen  sowohl  .wie  prak« 
tiflchem  Interesse  diese  organischen  Begleitstoffe  des  Zackers  im  Colo- 
nialrohsncker  niher  zu  studiren.  Was  sunächst  das  Vorkommen  der 
Ozalsfiure  betrifft,  so  kann  ich  dasselbe  nur  bestätigen.  Ich  habe . 
diese  Säure  in  Robzucker  des  verschiedensten  Ursprungs  nach  folgen- 
dem  Verfahren  leicht  naohweiseo  können.  Circa  200  Gr.  Bohincker 
werden  in  wenig  Wasser  gelSst  und  bis  zum  Entstehen  eines  starken 
flockigen  Niederschlages  mit  Alkohol  TersettL  Nach  einigem  Stehen 
wird  der  Niederschlag  anf  einem  Filter  gesammelt,  in  wenig  schwa- 
cher Salzsänre  gelSst  nnd  filtrirt.  Zusatz  von  essigsaurem  Ammoniak 
lässt  dann  mehr  oder  minder  rasch  den  cbarakteristiseben  Nieder- 
schlag von  oxalsanrem  Kalk  entstehn. 

Zur  näheren  Untersuchung  schien  mir  ein  Material  sehr  geeignet, 
das  unter  dem  Namen  Melado  in  grossen  Mengen  von  Westindieu 
hier  eingeführt  wird.  Es  ist  einfach  stark  eingedickter  Znokerrobr- 
salk,  der  in  grosse  Fässer  gegossen  wird  und  bierin  durch  Auskry- 
»tallisiren  von  Zucker  grösstentheils  erstarrt.  Er  enthält  also  alle 
wesenüichen  Bestandtbeile  des  Rohrsaftes  mit  Ausnahme  der  durch 
die  Defecation  daraus  entfernten  nnd  der  durch  das  Einkochen  ver- 
änderten oder  neu  entstandenen  Stoffe.  Um  die  Nichtznokerstoffe 
mehr  zu  concentriren  wurde  in  einer  Centrifnge  der  Sjrrup  von  den 
Znekerkrystallon  getrennt  und  ersterer  allein  in  Arbeit  genommen. 
Derselbe  wurde  stark  verdünnt,  etwas  mit  Essigsäure  angesäuert  nnd 
mit  essigsaurem  Blei  gefällt.  Der  gut  filtrirende,  klduflod^ige  Nieder^ 
schlag  wurde  gut  ausgewaschen  and  in  Wasser  suspendirt  mit  HjS 
zersetzt.  Die  Säure  im  Fiitrat  von  Pb  S  wurde  nach  Verjagung  von 
HjS  zur  Hälfte  mit  Amn)oniak  gesattigt,  stark  concentrirt  und  dann 
die  andere  Hälfte  zugefügt.  Bei  massiger  Couceutration  krystallisirte 
ein  saures  Ammoniaksalz  in  warzigen  Krusten,  das  durch  Waschen 
mit  50procentigem  Sprit  von  der  dunkeln  Muiterlaui,'r  U  iclit  l»efreit 
werden  konnte.  Diese»  Salz,  melirracb  umkrystallisirt,  wurde  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetzt  und  mit  Aetber  ausgoscbüttelt.  Der 
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Aetber  bioterliess  beim  Verdansten  die  Sinre  als  aobneeffdia«  Sab- 
•Cans,  be«teb«nd  ans  waraeiifSrmig  grappirlen,  sebr  kleinen  Nadeln. 

Die  bei  IQO^  C.  gelroeknete  Siore  scbmolt  bei  178—  IIB^  C.  and 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0.6533  Gr.  gaben  0.9^49  Gr.  C  O, 

0.3002  Gr.  H,  O 

entspreobend: 

Barecbnet  fllr  O^. 
H       3.41  pCt.  3.45  pCt. 

C      41.18   .  41.38  - 

Dae  Ealkealx,  aaa  der  Siore  dnroh  SSttigen  mit  Ca  C  Oj  darge- 
stellt, wnrde  bei  laDgsanem  Abdampfen  in  kleinen,  wobl  ausgebildeten 
Kiystallen  erhalten. 

0.8581  Gr.,  lofttroeken,  binterliessen  bei  Verasebong  mit  H^SO« 
0.6096  Gr.  CaSO«  entsprechend:  21.04  pGt  Ca. 

0.6486  Gr.  derselben  Probe  verloren  bis  280<>  G.  erhitat  0.1161  Gr. 
HgO  enuprecbend:  18.07  pCt 

Berechnet  fllr  (C^,  II,      )..  Ca 3  -f-  G  11,0. 
Ca  ^l.ll^pCt. 
n,,0     18.!U  - 

•  Zur  Darstellunp  des  Silbersalzes  wiirdo  dio  Lösung  des  sauroii 
Aiiiiiioiiiaksalzes  mit  Aiumoiiiak  neutralisirt  und  heiss  mit  Ag  NO;, 
gefallt.  Der  dickflockige  Niederschlag  verwandelte  sich  beim  Trock- 
nen auf  dem  Filter  in  ein  krystallinisches  Pulver,  boRtchend  aus  mikros- 
kopischen Täfelchen.  Das  Salz  zersetzte  sich  im  Tiegel  bei  massigem 
Erhitzen  unter  Feuerscheinung  und  starkem  Aufblähen. 

0.5055  Gr.  bei  lOit*'  C.  getrocknet  hinterliesseo  0.3294  Gr.  Ag 
entaprecbeod:  65.16  pCt. 

IJerechnet  lui  C^,  H  ,  O,.  Ag^. 
Ag.      60.45  pCt. 

Wurde  dos  Silbersalz  aas  dem  Ammoniakvalz  ohne  vorhergehende 
Neutralisation  dargestellt,  so  blieb  es  (lockig  und  gab  bei  der  Analyse 
za  wenig  Silber,  z.  B.  (U.Gl.  t)4.67,  ()1.74  pCt.  Ag.  Es  scheint  dann 
eine  Beimengung  von  saurem  Siibi  rsalz  zu  enthalten. 

Das  zur  Reindarstellung  der  Säure  benutzte,  mehrfach  umkry- 
atallisirte  Ammoniak^nlz  zeigte  folgenden  Ammoi  gciialt. 

0.335G  Gr.,  lofUrockeo,  gaben  0.3979  Platiosalmiak  entsprechend: 
9.03  pGu  NH,. 

Berechnet  für  Cg  H5  Og  .  NH4. 

NH3      8.90  pCf. 
Wenn  ich  nun  auch  nach  diesen  Analysen  nicht  daran  zweifeln 
konnte,   wirklich  Aconitsaure  unter  den  llanden  zu  haben,  so  blieb 
doch  noch  ein  Widerspruch  aufzuklären.    Der  Schmelzpunkt  der  Aconit- 
säare  ündet  sich  iu  dea  Lelirbücheru  zu  140^'  G.  angegeben;  die  Säure, 
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welche  ich  MuUjsirte  schmoll  bei  172— 17a<>  C.  Ich  stellt»  mir  dmher 
nach  bekrönten  Methoden  Aoonitsiore  sowohl  «nt  Citronentinre  aU 
«aeh  ftos  dem  wisarigen  Bstraet  von  AoonitiKm  naptOu»  dar.  Die 
durch  des  aaare  AmmoniakeaU  gereioigCe  Sittre  an«  Oitionenflliire 
achmoli  unter  Zeraetsaog  bei  168.— 169®  C.  Das  danns  dargestellte 
Kalksalz  verlor  bei  280<^  C.  16.54  pCt.  HfO  nnd  enthielt  20.90  pCt 
Ca.  £toe  andere  Portion  Sinre,  dueh  dte  sanre  Ammoniak*  und 
das  Kalksals  gereinigt,  sehmols  erst  bei  187®  C. 

Die  Sftore,  aas  Aoonitom,  doreb  das  sanre  Anmoniaksftls  gereinigt, 
'  sehmols  bei  165®  C 

Man  siebt  hieraus,  dass  der  bisher  angenommene  Schmelspnnkt 
lar  Aeonitsiore  entschieden  an  niedrig  ist.  Gleichwohl  isl  es  schwer 
den  wahren  Schmeispnnkt  ansngeben,  da  die  Säure  sich  beim  Sefamel- 
sen  zersetet  Der  Schmelspnnkt  der  am  besten  gereinigten  Sobstans 
wurde  bei  187—188®  C.  gefunden.  Was  den  Oehalt  des  Mdado  an 
AconitsXure  betrilft,  so  fand  ich  bei  einer  Operation,  wo  ich  die  Aua- 
beute  bestimmte,  ohne  den  Verlust  durch  UmkrystaUisiren  des  sauren 
Ammoniaksalses  und  die  sonstigen  Manipulationen  in  Anschlag  an 
bringen  0.149  pCt  Säure  im  Melado. 

Nachdem  die  Natur  der  Säure  einmal  erkannt  war,  war  es  leicht 
sie  in  anderen  Produkten  näehsaweisen.  So  enthielt  das  an  organi- 
schen und  unorganischen  Selsen  reiche  AbsSsswasser  der  Knochen* 
kohleillter  der  Raffinerie  beträchtliche  Mengen  davon.  Der  Schmels- 
pnnkt dieser  Sänre  lag  bei  171  —  1720  G. 

Gewisee  Robzucker ,  die  in  Cuba  aus  eingedickter  Melasse  dar- 
pjestellt  waren,  gaben  mit  Wasser  eine  eigenthümlich  trübe  Losung. 
Das  Mikroskop  zeigte,  dass  diese  Trübung  verursacht  wurde  durch 
kleine,  hübsch  au3f:;ebildete  Krystalle,  scheinbar  Rhombocder.  Bei  der 
Verarbeitung  dieser  Zucker  sammelten  sich  die  Krystalle  in  grosser 
Menge  in  den  Sackfiltern  an,  welche  die  rohe  Zuckerlösung  zur  Ab- 
gabe mechanincher  Unreinigkeiten  za  passiren  liat.  Durch  Waschen 
und  Schlämmen  waren  die  Krystalle  ziemlich  rein  zu  erhalten  und 
erwiesen  sich  als  aconitsaurer  Kalk.  Derselbe  ist,  einmal  auskrystal- 
lisirt  ungemein  schwer  in  Wasser  loslich.  Ich  benutzte  diese  Gelegen- 
heit um  eine  grossere  Menge  der  Säure  in  möglichst  reinem  Znstande 
darzustellen,  der  Schmelipiinkt  derselben  war  187  —  188®  C. 

Wenn  es  nach  diesem  Allen  auch  wahrscheinlich  war,  dass  die 
in  verschiedenen  Zuckern  gefundene  Aconitsäure  ein  wirkliches  Pro- 
dukt der  Zuckerrohrpfianze  und  normal  im  Safte  enthalten  sei,  so  war 
doch  der  Einwurf  möglich,  sie  könne  durch  Gährung  oder  durch  die 
Behandlung  mit  wenig  Aetzkalk,  welcher  der  Saft  vor  dem  Einkochen 
meistens  unterworfen  wird,  entstanden  sein.  Dass  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kalk  auf  Invertzucker,  woran  man  zunächst  denken 
kann,  keine  Aconits&ure  entsteht,  davon  habe  ich  mich  durch  directe 
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Vcnoche  fibeneiigt*  Andf«neito  ist  mir  durch  die  frenndliebe  V«r* 
mitteloDg  dM  Hm.  Hat tbi essen  frischer,  mittelst  Phenol  oonser- 
▼irter  Znelierrohrsaft  t-oo  Cnb*  zagegangen,  ms  welebem  Ich  durch 
das  Biel-  «od  saure  Ammonlaksals  die  Siare  in  Ihrer  charakterlstt- 
sehen  Form  leicht  abscheiden  konnte.  Leider  ging  die  reinste  Por- 
tion, ehe  leb  sie  voUstftndlg  ontersacben  konnte,  darch  einen  Unfall 
verloren.  Eine  klelBe  Menge  weniger  reiner  Sobstans  selgte  den 
Schmelspnnkt  167<>  C. 

Zorn  Sehhus  mtehte  ich  nnr  noch  darauf  hinweisen,  wie  der 
Qtioneiisiiire,  den  nonnaleo  Begleiter  des  Zockers  in  der  Zocker^ 
rffibe,  die  Aoonitsftore  im  Zuckerrohr  entspricht.  Beide  Süureo,  nur 
doTch  ein  H|0  von  einander  nnteisohiedeo ,  enthalten  Im  Molekftl 
S  Atome  Kobienstoff  wie  die  Gomponenten  des  Bobriockers.  Ihr 
Anftreten  wird  also  wahrscbeloUcb  in  einem  nahen  Zasammenbange 
mit  dem  des  Zuckers  stehen.  Die  fulgcuden  Formeln  zeigen  die  nahen 
Beziehungen  dieser  Stoffe: 

C.  H,  0.  Aconi.säare     q-.  H„  O.  Zo.k«r. 

^6      O7  Citronensaure     •  • 

Jersey  City,  Januar  1877. 

F.  O.  Mattbiessen  &  Wiechers'  Zackerrafünerie. 


98.  Adolf  Baeyer:  üeber  das  Furforol. 
Erste  Mittheilang. 
(Ans  dem  eben}.  Laboratorinm  der  Akademie  der  WIsBensebafteii  In  Mfinehen.) 
(Verlesen  in  der  SitzoDg^  von  Hro.  Lieber  mann.) 

Iii  einer  früheren  Millheilung  über  die  CondensationsproJukte  der 
Aldehyde  mit  den  Phenolen  ^)  habe  ich  angegeben,  dass  das  F'urfurol 
mit  Resorcin  und  Pyrogallussaure  grün  gefärbte  Substanzen  liefert, 
welche  in  ihrem  Verhalten  an  die  Farbstoffe  des  Chlorophylls  erinnern. 
Diese  Bemerkung  hat  bei  den.  Botanikern  Beachiuiig  gefunden  und 
Sachase  -)  hat  das  Spectrum  de.«  Furfurolfarbstoffes  mit  dem  des 
Chlorophylls  verglichen,  wobei  sich  eine  gewisse  .Aehnlichkeit  zwischen 
denselben  herausgestellt  hat.  Ebenso  hat  sieb  Wies ner  ^)  eingebend 
mit  dieser  Frage  beschäftigt. 

In  Folge  dessen  ist  im  hiesigen  Laboratorium  das  Studium  der 
Phenolcondensationen  mit  einfachen  Aldehyden  und  Acetonen  in  um- 
fassenderer Weise  in  Angriff  genommen,  und  zu  p^U  icluT  Zeit  die  für 
das  Verst&odoise  jener  Keactioo  ebenso  nothweudige  Untersuchung 

1)  Di«ee  Ber.  Y,  8.  26.  « 

*)  DU  Chtmie  tmd  Physiologie  der  Fkrbetoffe,  Kobleehydnite  und  Pret«b- 

enbstanzen.    Leipzig,  1877,  S.S. 

Dio  Entstehung  des  Chlorophylls  ia  der  PflanM.    Wien,  1877. 
Beriobte  d.  D.  Chna.  GesaUsebafk  Jahrg.  X.  24 
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iber  die  nodi  so  wenig  fto^geUiite  Natur  der  Furfurolgnippe »  detea 
erste  Besolteie  hier  mitgetheilt  werden  sollen,  antemoamen  worden. 
Hierbd  wurde  sonXchst  die  Frage  an  beantworten  gesoeht,  ob  die 
grüne  Pirbnng  bei  der  Fnrforol-Pbenoleondensation  ^on  der  An* 
Wesenheit  des  Phenols  beduigt  ist  oder  nicht. 

Reines  Farftirol  wird  dnrch  eoncentrirte  Salasiore  nidit  gerin- 
dert, aof  Zosata  eines  Phenols  tritt  eine  blane  Firbung  auf,  die  nach 
dem  Verdfinnen  mit  Alkohol  einer  mehr  oder  weniger  bestiodigen 
grünen  Plate  macht.  Naeh  den  Brfahrongen,  welche  bei  den  Aldehjd- 
condensationen  gemacht  sind,  kann  ein  einfocfaes  Condenaationspro- 
Produkt  zwischen  Farfnrol  nnd  einem  Phenol  all^r  Wahrseheinliehkeit 
nach  nicht  gef&rbt  sein.  Nimmt  man  non  den  einfachsten  beobach- 
teten Fall,  dass  1  Porfbrol  sieh  mit  1  Phenol  verbindet,  so  erhält  man 
die  Gruppe 

H 

OH 

C4  Ha  O 

C«  H,  (OH) 

aus  dor  durch  weitere  Condensation  oder  Zersetzung  der  grün  gefärbte 
Körper  entstehen  musste.  Diese  hypothetische  Gruppe  ist  über  nichts 
anderes  als  ein  pber  olsubstituirter  Furfuralkobol,  und  in  der  That 
ipebt  auch  der  Furfuralkobol  mit  Salzsäure  eine  grüne  Firbong. 
Limpricht')  sagt  zwar,  dieser  Alkohol  wurde  durch  Säuren  rotb, 
sein  Produkt  ist  ab«  1  (Ki  Darstellung^metbode  nach  offenbar  anrein 
gewesen.  Auf  glatte  Weise  erhält  man  diesen  Körper  durch  Einwir- 
ken 7on  Natriumamalgam  auf  eine  wAsarige,  mit  Essigsfiure  stets  ganz 
schwach  sauer  gehaltene  Lösung  von  Furfnrol.  Die  Flüssigkeit  bleibt 
forblos  und  es  scheidet  sich  nichts  aus,  beim  Extrahiren  mit  Aether 
erhXlt  man  den  Alkohol  als  einen  Sjrup,  der  im  Exsiccator  allmitig 
au  einem  farbloseo  Firniss  eintrocknet  und  mit  Salzsäure  benetst  so- 
fort grOo  wird. 

Wenn  hierdurch  nun  auch  erwiesen  ist,  dass  das  Auftreten  einer 
grflnen  Ffirbnng  nicht  von  dem  Vorhandensein  eines  Phenols  abhängig 
ist,  so  eignet  sich  der  Furfuralkobol  doch  schwerlich  zur  weiteren 
Verfolgung  des  Gegenstandes,  weil  derselbe  sich.  Aholieb  aber  noch 
leichter  als  das  Saligenin,  sowohl  mit  den  eigenen  als  auch  fremden 
Moleknien  su  höchst  oomplicirten  Verbindungen  condensirL 

Im  Kampfe  mit  diesen  Schwierigkeiten  wurde  ich  durch  die  Notis 
▼on  Tieraann  und  Hersfeld*)  auf  die  Perkin*sche  Zimmtsftnre- 
reaction  aufmerksam  gemacht  nnd  erhielt  mittelst  derselben  sofort  die 
merkwfirdigsten  Resultate,  durch  deren  VerSfTentlichnng  ich  Hrn. 
Perktn  nicht  ^su  nahe  sn  treten  holFe,  weil  ich  mich  seines  aosge- 

')  Ann.  165,  300. 
Divae  Ii«r.  X,  S.  69. 
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Miehneten  Verfahrtfit  m  BeMtwortong  von  gaus  aodmn  Fragen 
bedienen  möchte. 

Porfaracrylslare. 

1  Tbeil  Poffarol  warde  mit  2  Theilen  etaigsanrem  Natron  and 
4  Theilen  Essigs&ureaohydrid  8  StandeD  lang  tarn  Sieden  erhitst.  Die 
etwaa  dnnltel  gewordene  FlSasigireit  erstarrt  nach  dem  Erhalten  an« 
einer  KryataUmaase,  welche  aicb  in  warmer  Sodalöeang  beinahe  voll* 
atindig  löst  Aof  Zoaats  einer  Säare  scheidet  mch  ans  der  Losung 
ein  rdeUicber,  ans  grossen,  gelblichen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag ab,  dessen  Menge  der  des  angewendeten  Forfitrols  beinahe 
gleich  kommt  Mit  Thierkohle  gereinigt  krystallisirt  die  Sobstanc 
beim  Erkalten  einer  heisaen,  wia^rigen  Ldsung  in  dSnnen,  mehrere 
Centimeter  langen,  farblosen,  spröden  Nadeln,  welche  die  Zusammen- 
aetiung      Hg  Oj  besitzen.    Die  Formel  verlangt: 

Berechnet.  GefundMI. 

C  60.87  60.66 
H  4.35  4.62. 

Die  Entstehung  der  Säure  entspricht  durchaus  der  Bildung  der 
Zimnta&nre  aus  Bittermaudelül  und  Kssj^säureanhyurid: 

C4  H3  O  .  CHO  -4-  CH3  .  CO  .  OH 
»  C4U,0.CH  •»  CU.CO.OH  H,0. 

Beaeicbaet  man  die  6ra|»pe  041130  mit  dem  Namen  «Pnrfiir^ 
so  ist  die  neue  Snbstaos  die  Pnrfiiracrylsiare. 

Die  der  Sall^Isiare  isomere  SiifTe  riecht  aimmtartig,  schmiltt 
bei  185^  und  ist  leicht  ohne  Zorsetsang  aach  schon  mit  Wasser- 
dimpfett  flüchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  tae  schwer  ISslich  (drea 
fiOO  Tb.),  in  helssem  leichter  and  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lö- 
Ming  sofort.  Die  Porfaracrylslurs  wird  durch  conc  Salssiare  mit 
grfiner  Farbe  gelost,  welche  aiemlich  beständig  ist  Aach  conc 
Sehwefelsftare  giebt  damit  ein  grfines  Oondensationsprodokt  Mit 
Natriomamalgam  in  wissriger  Ldsnng  liehandelt  giebt  sie 

Forfarpropionsfiare. 

Diese  Säure  ist  in  Wasser  weit  leichter  loslich.  Durch  Aether 
daraus  extrahirt,  bleibt  sie  beim  Verdunstei)  de.<i8elben  als  farblose, 
krystailinische  Masse  lurQck,  die  schon  bri  circa  50  —  5P  schmilzt 
und  den  eijOjenthumUchen  Geruch  der  Furfuracryls&ure  in  verstärktem 
Maasse  besitzt.    Die  Formel  C|      O3  verlangt: 

Berechnet.  Gefanden. 
C         60.0  60.13 
H       5.71  5.82 

entsprechend  der  Constitntion  :  C4  H,  O .  CH| .  CH,  .  CO  .  GH. 
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Die  Pnrfarpropionsftare  wird  durch  SalsBiure  gelb  gef&rbt  and 
giebt  beim  Erwärmen  damit  eine  rotbgelbe  Lösnog,  welche  eine  neue, 
Dicht  flnchtige  S&ore  enChAlt,  deren  UDtenocbaog  noch  nicht  been- 
digt Ist. 

Mfinehen,  23.  Febraar  1877. 


94^  W.  Weith:  Zur  Kenntniss  des  Carbotriphenyltriamini. 

(Eiogegaogen  am  26.  Februar.) 

Von  dem  Gnanidin  Utfaen  aich  bekanntUcb  ^)  dxet  triphenjUrte 
Derivate  abldten: 

I.  n.        ,  m. 

.Nt  .n; 

Vn.      .Cell,  M 
^NC'  NC' 

Wihrend  das  von  Schröder  and  mir*)  ans  Cyananilid  und 
Diphenyiamin  dargestellte  ^-TripheDylgnanidin  nach  II  constitnirt  ist, 
wurde  bisher  dem  darch  manigfaehe  Reacdonen  ans  Diphenylsnifo« 
hamstoff  und  DiphenylbamstoiT  entstehenden  et  -  TiripbeDylgaanidin 
Formel  I  beigelegt  Dieselbe  Constitntioii  sollte  aber  der  Bildnngs- 
wdse  nach  dem  von  A.  W.  Hofmann*)  dorch  Einwirkung  tod 
C .  CI4  auf  Anilin  erhaltenen  Garbotriphenyltriamin  ankommen.  Im- 
merhin war  es  recht  wohl  denkbar,  dass  anter  den  Versnchsbedin- 
goDgen  (SOstandiges  Erhitzen  auf  170— 180<^  eine  Wanderong  von 
Phenylresten  statt  habe  and  so  eine  Verbindong  von  Formel  II  oder  III 
sich  bilde.  Eine  solche  Umlagenuig  würde  Ihr  Analogen  in  der  Bit- 
dong  von  Diphenyiamin  aas  salzsaarsm  Anilin  Ünden.  Es  schien  mir 
deshalb  von  Interesse  einige  Versache  aar  Feststellang  der  Gonstitotion 
der  Baee  aasannthreo. 

Das  Garbotriphenyltriamin  wurde  genau  nach  den  Angaben  des 
Entdeckers  dargestellt  und  es  stimmen  die  von  mir  gemachten  Beob- 
achtungen vollst&Ddig  mit  denen  Hofmanns  fibereitt.  Den  8eluneli^> 
ponkt  der  wiederholt  aus  Beniol  schliesslich  aus  Alkohol  amkrystalll- 
sirteo  Base  fand  ich  zu  XW  (o-Triphenylgaanidln  sehmiktbei  143*). 

Im  Chlorfaydrat  wurden  11.25  pGt  HCl  gefanden. 

CN8H3(C6H,),.HGI 
verlangt  11.S8  pGt  Das  Sals  kiystallisirt  in  lebhaft  glintenden,  tafel- 

1)  y.  Mer-.  and  W.  Weith,  Zeitwhrift  f.  CbMni«  1869,  &  691. 

2)  Diese  Bericht«'  VllI    S,  21>4. 

1)  Cbem.  Ceuiraiblatt  IböÖ,  S.  868. 
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f<)rmigen  bis  lanjSfprismatischen ,  farblosen  Krystallen.  Es  löste  sich 
leichter  in  Sal/.säurc  als  in  Wasser  (das  Chlorhy<lrat  de«  «-Triphenyl- 
l^nanitlin.s  verhiilt  sich  umgek<'hrt.)  Di(^  wässri^»'  Lösung  rca^^irt  neutral 
(salzsaures  a  -  Tripiien ylt^uanidin  reai^'irt  alkaliscli)  das  Cliiorliydrat 
8chmil/.t  unter  Bräunung  bei  ca.  280  —  2ö2"  und  beginnt  schon  weit 
anter  dieser  Temperatur  za  ^ublimiren. 

Einwirkung   der  Salzsäure,   des   Kalium  hydrats    und  der 
conc.  Schwefelsäure  auf  Carbotriphenyltriamin. 

Ueber  die  Stellung  der  Phenylreste  im  Molekül  des  Carbotriphenyl- 
triamins  mosste  die  Spaltung  durch  Säuren  und  Alkalien  thril weisen 
Aafscbluss  geben.  Unter  Wasseraufiiahme  wird  die  Verbiodoog, 
welche  die  3  Phenylreste  auf  3  Stickstoffatome  vertheilt  enthält,  nur 
Kuhlensäure  und  Anilin  liefern  können,  während  die  beiden  übrigen 
Ouanidine  Kohlensäure,  Ammoniak,  Anilin  und  Dipheoylamin  ent- 
stehen lassen.  Carbotripbenjltriamio  wird  durch  etwa  fänfetfindiges 
Erhitten  mit  conc.  SaUsinre  anf  190 — 195°  vollständig  terlegt  Beim 
Oeffnen  der  Versuchsröhren  entweicht  reine  Kohlens&nre.  Der 
grösstentheils  strahlig  krystalliniscb  erstarrte  BAhreninhalt  löst  sich 
leicht  rflekstandlos  in  Wasser.  Wird  die  wissrige  Lfisnng«  tnr  Iso- 
limng  etwa  vorhandenen  Diphenjlamins»  mit  Aether  anagesehflttelt, 
and  lettterer  verdanstet,  so  binterbleibt  ein  kaam  sichtbarer  RSckstand 
der  mit  Salpetersftare  Sbergossen,  keinerl«  PArbung  ersedgt.  Diphe- 
nylamin  entsteht  somit  bei  dieser  Reaction  nicht.  Ebensowenig  Itot 
sich  in  der  salssanren  LÖsnng  eine  Spor  von  Ammoniak  nachweisen, 
dagegen  enthilt  dieselbe  rdchliehe  Ifengen  von  Anilin.  Letzteres 
wnrde  durch  den  Siedepunkt  (183^)  sowie  durch  seine  flbrigen  Eigen* 
schalten  und  die  bekannten  Reactionen  charakterisirt  Mit  Phenyl- 
senföl  snsammengebracht,  lieferte  es  ans  Alkohol  in  grossen,  gUnsen- 
den  Blättern  krystallisirendes  Snlfocarbanilid  vom  richtigen  Schmels- 
pnnkt  (145^). 

Wie  durch  Salssftnre  wird  das  Carbotriphenylteiamin  auch  durch 
Kaliumhjdrat  gespalten,   Brfaitst  man  beide  Verbindungen  auf  etwa 
350»,  so  tSsst  sich  als  einzig  wesentliches  Beaetionsprodukt  auch  hier  . 
(abgesehen  von  Kohlensäure)  nur  Anilin  nachweisen.    Das  Anilin 

wnrde  in  üblicher  Weise  nachgewiesen;  im  Platindoppelsals  wurden 
33.34  pCt.  Pt  gefunden,  berechnet  33.05  pCt,  Die  Reaction  verliuft 
insofern  etwas  weniger  glatt  als  die  vorerwähnte,  als  bei  derselben 

unverkennbar  der  Geruch  nach  Isocyanphenyl  auftritt. 

beide  Vorgänge  linden  ihren  Ansdruck  in  der  Gleichung: 

C N  jH, (C«  HJ,  4-  2H,  O  «=  CO,     3C»  Hj  .  N  H,  , 
Carbotriphrayltriamin 

und  es  ist  ans  denselben  tu  schliessen,  dass  im  Carbotripbenyltriatnin 
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wie  im  «-TriphenjlgaMidin,  die  diei.  Phenylreeto  mit  drei  Stieketoff- 
fttomen  in  Verbindsog  atelien. 

Dieee  Polgerang  findet  eine  weitere  Stntse  in  dem  Terbnlten  dee 
Carbotripbenjltriamins  sn  eonc.  Sehwefeleinre.   WSiireBd  alle  bieher- 
Ton  mir  anterraebten  Veibindangen,  die  den  Beet  dee  Dipbenylaoiiiie 

NC  entballen,  eieb  in  warmer  Sebwefelalore  mit  prCobdg  blaoer 

Farbe  Ideen,  ^)  zeigt  dae  Carbotripbenyltriamin  dieee  Brtebeinnng  nidit 
£rbit2t  man  die  Baae  mit  conc.  Scbwefel säure,  so  entetebt  eine  so- 
niebet  belle,  später  missfarbige  LSenng,  bei  Steigerang  der  Tempe> 
ratnr  entwiekeln  eicb  reiebticbe  Mengen  reiner,  doreb  Kalinrnbydrat 
▼olletändig  absorbirbarer  Koblenaiare.  Die  eebwefeleanre 
Lösang  entlUttC  keine  Spar  der  doreb  ibr  Veriialten  cn  Kaliomeblorat 
eo  leicbt  an  erkennenden  Diphenylaminsalfoeffnre,  bingegen  liefert  aie 
beim  Bingieaeen  in  Waeeer  reieblicbe  Mengen  von  Snlfanilineiure» 
die  onsebwer  in  vi^lBg  reinem  Zustande  erbalten  werden  konnte. 


Die  Fereebiedenheit  der  pby^kalisebeo  Bigeneebaften  des  Garbo- 
tripbenyltriamins  nnd  a-TriphenTtgoanidine  einereeite,  die  Identitit 
der  dareb  Saleeftare,  Kaliombydrat  ond  SebwefelsXare  entatebenden 
Zersetanngeprodokte  anderereeita  Hessen  die  Annabme  zn,  dase  bier 
bloa  eine  physikalisebe  Isomerie  vorliege.  In  diesem  Falle  war  sn 
erwarten,  dasa  eine  der  Basen  aicb  in  die  andere  umwandeln  lasse. 
Zabtreiehe  in  dieser  Richtung  angeatellte  nnd  vielfaeb  variirte  Yer- 
anebe  blieben  ebne  Brfolg. 

So  wurde  z.  B.  « -Tripht  nylguanidin  genaa  den  bei  der  Bildung 
dea  CarbotripheiiyltriauiinH  herrscheiuien  Bedingungen  —  30 stundiges 
Erhitzen  auf  170  —  180°  —  unterworfen,  ohne  datis  eine  wahrnehm- 
bare Veränderung  eintrat;  ebenbo  wenig  veränderte  sich  das  Chlor- 
hjdrat  des  «-Triphenylguanidins ,  als  man  es  30  Stunden  lang  auf 
170 — 180^  erhitzte.  Auch  das  Carbotripheiiyltriamin  Hess  sich  unter 
keinen  Umetäudeu  in  sein  Isomeres  umwaadelo. 

Verhalten  des  C  arbo  tri  ph  e  n  y  l  triam  ins  bei  der 

De  sti  llation. 

Von  der  Vermuthutjg  ausgehend,  das  Carbotriphenyltrianiin  mochte 
mit  dem  a-Triphenylguanidin  polymer  sein,  unterwarf  ich  es  der  De- 
stillation in  der  auf  Analogien  gestützten  Erwartung,  a-Triphenyl- 
guanidin oder  dessen  Sjuiltungsproduktc  zu  erhalten.  Dieye  Erwar- 
tung hat  sich  nicht  bestätigt.  Während  a-Triphenylguanidin  in  der 
Hiue  glatt  in  Carbodipben^limid  und  Anilia  serfiült,  die  beim  Er- 

^)  Diese  Berichte  VIII,  S.  296. 
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kftltto  «ioder  snr  «rtcrfingUehttii  Verinndoog  lOMunniaAtretao,  er- 
leidet  dae  Garbotripbenyltriaimo  noter  dem  Binlltaei  höherer  Tenpe- 
ratar  grSestooCheils  eioe  tiefgreifende  VeriaderoDg.  Neben  der  nn- 
veränderten  Verbindung  konnten  als  Produkte  der  DeitiUation,  die 
sdion  gegen  200^  beginnt,  nnsweifelhafk  nachgewieaen  werden:  Anilin, 
Ammoniak,  Blansiore,  DipheDylamin  and  BemooitriL  Letsterea  wurde 
dnreh  alkohoUacbes  Kali  In  Ammoniak  nnd  BenaoMure  (Scbmela- 
pmkt  121*)  fibergeAbrt  Garbodiphenylimid  nnd  o-TriphenjIgoanidin 
lleaaen  aieb,  obgleieh  aof  dae  SorgßUtigate  naeh  ihnen  geaoeht  wurde, 
Im  Deatiilnt  nidit  naehweiten* 

Daa  Carbotriphenjltriamin  achlieeat  sieh  in  Bezug  auf  daa  Ver- 
halten in  der  iUtae  an  daa  Dipheayigmaldin  an,  welches  .allerdings 
Mniehst  in  Tetraphenylmelamin ^}  fibergebend,  sp&ter  die  gleichen 
Zemetanogsprodokte  liefert.*) 

Naeh  den  mitgetheilten  Vereoefaen  lat  eine  Polymelie  des  o-Trl- 
pheoylgiianidina  nnd  CmiiotnpheDyhriamina,  wenn  aneb  nicht  ansge- 
aehloaaen,  ao  doeh  wenig  wahraeheinlicb.  Seiner  Bildongsweise  und 
seinen  Zersetaoagen  nach  kann  das  Carbotripbenyitriamin  wohl  kaum 
aaden  deim  als  tripheoylirtes,  symetrisohes  GoAnidin 


aufgesetzt  werden,  w£hrend  die  entsprechenden  Verhältnisse  beim 
OrTripiienylguanidiu  eine  andere  als  die  bisherige  Deutung  zulassen. 
Bm  einer  früheren  Gelegenheit  habe  ich^)  u.  A.,  gestutzt  auf  die 
Dissociation  des  a-Tripheoylgiisoidina  In  Anilin  und  CarbodipHenyl- 
imid  für  dasselbe  eine  den  Ammoniumverbindungen  entsprechende 
Formel  aufgestellt  —  eine  Formel,  die  mit  keiner  der  auf  das  a-Tri- 
phenylgnantdin  bezfiglichen  Reactioncti  im  Widerspruch  steht.  In 
der  Isomerie  des  Carbotriphenyltriamins  mit  dem  a-Triphenylguanidin 
.  glaube  iob  einen  wenentlieben  Qmnd  für  die  Wabrsebeinliohkeit  der 
CSonstitntion: 


*)  A.  W.  HofmsBB,  dlest  B«r.  TÜ,  8.  1786. 

Diese  Ber.  VIII,  S.  91». 
*}  I>MM  ficr.  IX,  S.  Sit. 
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Venoche  bio  ich  darch  Herrn  St.  Gmearewiei,  n«iMBtlich  durch 
ReindarstellaDg  des  AusgangsmateriaU,  nntorstfitet  wordeo;  ich  apraohe 
ihm  dafor  meinen  besten  Dank  aas. 

ZSricb,  Unnrersitfito-Laboratoriam,  Febnuir  1877. 


86.  C.  fi  Otting  er:  Ueber  die  Einwirkimg  von  Ammoniak  und 

Axnidoderivaten  anf  Brenztraabensäure. 
MiUheiiaDg  aus  dem  chemischen  Institute  zu  BOUL 
(Emgegaogea  am  27.  Februar.) 

I..  Blnwirknng  von  alkobolieehen  Ammoniak. 

Schon  vor  l&ogerer  Zeit  habe  ich  begonnen,  die  Binwirknng  fon 
Ammoniak  und  -sabctitairten  Ammoniaken  anf  Brenftranbenainre  an 
Stadiren  nnd  bereits  in  diesen  Berichten  IX,  838  einige  vorläoBge 
Bemerkungen  mitgetbeilt   Betrachtet  man  in  dem  Schema: 

CH,— 00-^COOH 
den  Aosdrack  für  die  Constitation  der  Brenstranbenslare,  so  ergeben 
sich  schon  bei  oberflicblfcher  Betraehtong  sehr  bemerkenswerthe 
Besnltate,  indem  man  so  nach  Umstinden  so  den  Verbindangon: 
1)  CH,  — C-  COOH        2)  CH,--C  — COOH 

NH,   NH,  OH  NH, 

8)  CH,  — C-COOH 

•  II 

NH 

gelangen  kann.  Der  dritte  Fall  ist  aas  dem  «weiten  darch  Wegnahme 
von  Wasser  abgeleitet,  eine  Vornahme,  welche  indessen  wahrschein- 
licher in  anderer  Form  stattfinden  Jtann,  so  dass  doe  Verhindang  von 
der  Constitution! 

4)   CH,  — C  — CO 

«      •  « 

NH,  O 

bleibt.  Diese  Vorgänge  werden  complicirter,  wenn  man  dem  eigen- 
thSmlichen  Verhalten  der  Brenetraubensäure,  mit  grösster  Leichtigkeit 
Kohlensäure  abzuapalten ,  Rechnung  trägt.  Der  einfachste  Körper, 
welcher  aof  diese  Weise  entstehen  könnte,  wäre  Aideh^dammoniak: 

ö)  CH,--C--OH 

I  \ 
t 

iSL  NH,. 

Ausser  von  mir  ist  das  Verhalten  der  Breiiztraubensäure  gegen 
Amidoverbinduti^cn  von  Grimaux  uriiorsucht  würden.  Di^'^er  For- 
ßcbir  lässt  Harustoft"  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen  bei  100® 
aof  Brenztraubensäure  einwirken  und  constatirt  die  in  Folge  der 
Reaction  statiliiidendc  Eutwickelung  von  Kohlens&ure,  oboe  dass  man 
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iiid«88eo  diMT  Besagnalmie  <l«rmf  m  der  Darlegang  der  bd  der 
üntereacbang  eotetandenen  Körper  begegnet 

GaefSmiiges  Amnooimk  wirkt  so  heftig  auf  BrenEtraabensäore, 
d«88  eine  von  mMeobafter  Enlbindoog  von  Kobleasiore  begKeitete, 
aehwer  an  miMigende  BrhiUoDg  eintritt.  Das-Beaetionaprodokt  ist 
ein  etwaa  sfthflfissiges  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  wieder  sanre 
Reaetion  annimmt,  sieh  in  Alkohol  löst  and  durch  Aether  aas  dieser 
Lösnng  in  flüssigem  Zustande  abgeschieden  wird.  Nur  in  einem  Falle 
konnte  ich  auf  diese  Weise  eine  sehr  geringe  Menge  eines  weissen 
Niederschlags  aosfStten.  Bas  Prodokt  konnte,  wie  angedeatet,  snr 
Untersocbang  nicht  animiren,  es  warde  daher  cor  Bntbindang  des 
Amm«iniaks  mit  KolkliTdrat  behandelt.  Das  ersengte  Kalksals  bestand 
ans  einem  Gemenge  von  modiflcirt-brenxtraobensanrem  ond  essig- 
saurem Calcium,  welche  sich  durch  successives  Behandeln  mit  Wasser 
and  Alkohol  trennen  Hessen. 

Weniger  heftig,  aber  gleichfalls  unter  Entbindung  von  Kohlen- 
sinre  wirkt  concentrirtes  wässerige«  Ammoniak  auf  BreDztraabensäore. 
Die  Sinre  bleibt  nahezu  ungeändert.  Beim  Erwärmen  findet  indessen 
energischere  Reaction  statt,  doch  war  mir  es  auch  in  diesem  Falle 
unmöglich,  irgend  ein  Einwirkungsprodukt  in  erheblicherer  Menge  und 
in  zur  Untersuchung  geeignetem  Zustande  zu  erhalten.  Anders  ver- 
hält sich  die  Sache,  wenn  man  concentrirtes  alkoholisches  Ammoniak 
aof  Brenztraubensäure  einwirken  lässt.  Auch  jetzt  findet  äusserst 
beträchtliche  Wärmeentwickeluug  statt,  die  man  am  besten  durch 
Kühlen  dampft.  Von  wesentlichem  Nutzen  ist  die  Anwendung  der 
Vorsicht,  die  Säure  in  das  Ammoniak  fliessen  zu  lassen.  Es  entsteht 
ein  w^eisser  Niederschlag.  Steigt  die  Temperatur  zu  hoch,  so  färbt 
sich  derselbe  leicht  gelb  und  backt  zusammen.  In  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  bleibt  ein  Körper  in  Lösung. 

Da  ich  fürchten  musste,  dass  die  erzeugten  Substanzen  durch 
Erwärmen  leicht  Veränderung  erleiden  könnten,  so  trennte  ich  die 
ammonikalische  Flüssigkeit  vorsichtig  vom  Niederschlag,  wusch  diesen 
mit  Alkohol  aus  und  löste  ihn  in  kaltem  Wasser.  Die  alkoholische 
und  die  wässerige  Lösung  wurden  zum  Verdunsten  hei  Seite  gestellt. 

Nach  einiger  Zeit  schied  die  dickliche,  gelb  gefärbte,  wässerige 
Flüssigkeit,  derei»  Reaction  schwach  sauer  war,  einen  krystallinischen 
Körper  aus.  Dieser  wurde  auf  einen  porösen  Teller  gebracht  und 
auf  diese  Weise  vom  grössteu  Theil  der  Mutterlauge  i^etrennt.  Durch 
Abwaschen  mit  kaltem  Wasser,  Auflösen  in  einer  grösseren  Menge 
dieses  Lösungsmittels,  erneuerte  Concenlration  durch  Einstellen  in 
den  Exsiccator,  wurde  ein  in  zu  Drusen  aufgehäuften  Nädelchen 
krystallisirender  Körper  Ejewonneu.  Derselbe  wurde  mittelst  Filtriren 
von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und 
getrocknet.  In  diesem  Zustand  bildet  der  Körper  ein  weisses,  kreide- 
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•litges  Polver.  Beim  BrwtoiM  d«MelbeD  mit  NatvonlMgo  eatweielrt 
Ammoniak,  die  Sobstani  ealbilt  demnach  Stieketoff*  Die  Äxuljtem 
des  Köipen  führten  so  folgenden  Resoltalen: 
0.1573  6r.  Sabstens  lieferten  0.2798  Gr.  CO,  entspr.  47.71  pCt.  C 

-  -        -  -      0.0869  *  H,0    -       6.U  -  H 
0.1807  -        -  -      a3148  -  CO,     -     47.43  •  C 

-  -        -  -      0.1019  •  H,0    •      6.26  *  H 
0.1346  -        -  -      0.1281  -   Pt       -     13.50  -  N. 

Ans  diesen  Zahlen  beieehnet  sich  als  einfachster  Aoedmok  die 
Formel  n  (CaH^NO,),  welche  die  Wertfae  Terlangt:  Ca>48  pOt; 
Ha6pGl.;  N«14pGt. 

Wie  bereits  oben  angedeatet,  besitst  der  KSrper  sanre  Beaotion. 
Br  Idet  sich  in  Ammoniak.  Ffigt  man  so  dieser  LSsnng  Salssiore, 
so  entsiebt  ein  weisser,  in  kaltem  Wasser  hai  guu,  in  siedendem 
schwer  Idslicher  Niederschlag.  Derselbe  entwickelt  in  vollkommen 
aosgewasebenem  Znstande  beim  Kochen  mit  Natronlnnge  Ammoniak, 
ist  demnach  eine  Stickstoff  haltende  Sinrs.  Disselbe  ist  von  aossor- 
ordentlich  bsstlndiger  Natnr. 

Nachdem  ich  diese  VeibilUiisse  sicher  gssteUt  hatte,  war  es 
selbstverstindlich  mein  Haoptsiel,  anf  rasche  nnd  leichte  Weise  an 
dieser  Sinre  sn  gelangen.  Dies  gelingt  in  flberaos  einfacher  Art. 
Man  hat  nsr  nftthig,  die  wisserige  Lösung  des  dareh  das  alkoholische 
Ammoniak  eneogten  Niederschlags  anf  dem  Wasserbade  absndampta, 
wobei  man  die  Entwickelang  von  Ammoniak  und  Koblensiiire,  sowie 
das  Umschlagen  der  alkalischen  in  saare  BeacHon  beobachten  kaiw. 
Die  anffinglicb  fast  fiirblose  PItoigkeit  wird  bei  diesem  Torgaog  stark 
gelb.  Auf  Zosats  von  Salssiare  scheidet  dieselbe  einen  fleischfarbenen 
Niederschlag  ab.  Dieses  ist  die  oben  erwähnte  Stickstoff  haltende 
Sftore  in  an  reinem  Zustande.  Durch  Auswaseben  mit  Wasser,  wieder» 
hohes  Ausfällen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Salzsäure,  wird  sie 
leicht  in  farblosem  und  reinem  ZuBtande  gewonnen.  Beim  Erhitzen 
auf  höhere  Temperatur  sublimirt  die  Substanz  zum  Theil  unter  Ver- 
kohlun^  des  Restes.  Die  Natur  des  vSubliinatö  kuiinte  ich  noch  nicht 
feststellen.    Die  Säure  wurde  getrocknet  und  analysirt. 

0.19ÜD  Gr.  Substanz  lieferten  0.3f>78  Gr.  CO,  entspr.  52.71  pCt.  C 

0.0810  -    HgO     -        4.73    -  H 
0.1559   -        -  -      0.3020  -    CO,     -      52.33    -  C 

0.0652  -    H,0     -        4.65   -  H 
0.2158   -        -  -      0.1192  -    Pt        -        7.83    -  N. 

Bei  der  Berechnung  fuhren  diese  Zahlen  zur  Formel  Cg  Hy  NO4, 
welche  verlangt:  C  =  o2.-lG  pCt.,  H  =  4.92  pCt.,  N  =  7.65  pCt.  Diese 
Formel  »U'ht  mit  der  oben  Entwickelten  in  einer  innigen  Besiehang, 
welche  sich  durch  die  Gleichung  uubdrucken  lässt: 

H  j  N  O4     N     =  2  (C4  H.  N  O»). 
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Jener  Körper  ist  demoftcb  to  Ammoniftkeals  ond  iwer  in  Anbetracht 
•einer  Reaetion  dee  eeore  Sei*  der  Siore. 

Die  Säure  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  kalicin  Huiyi wanser.  Durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  diese  Lösung,  Aufkochen,  Filtriren  und 
Concentriren  derselben  bereitete  ich  da»  in  kaltem  Wasser  sehr,  in 
heissem  ziemlich  schwer  lösliche  Bariumsalz  der  Saure.  In  Folge 
dieser  Eigenschaft  lässt  sieb  dieses  Salz  zur  voUkommenea  Reinigung 
der  Säure  verwenden. 

Das  Bariumsalz  wurde  sowohl  in  lufttrockenem,  als  auch  in  bei 
höherer  Temperatur  getrocknetem  Zustande  analysirt.  Es  besitzt  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  ein  Molekül  Wasser  fest  zu  binden  and  eeibet 
beim  Erwärmen  auf  160"  nicht  zu  verlieren. 

0.2364  On  loftkrockenes  Salz  liefert«  n  0.1472  Qr.  BeSO« 
entaprecbend  36.61  pCt.  Be. 

Die  Formel  C«  HrBnMO« +  3  H,0  rerUogt  36.8SpCt.  Bn. 

0.1536  Gr.  Sabetnnn  rerlmn  bei  160®  getroeknet  0.0148  Gr.  H,0 

entspreebend  9.63  pCt  IIj,  O 

.   0.1374  Gr.  getrocknetes  8*1*  lieferten  0.0952  Gr.  BaSO^ 

entsprechend  40.74  pCt.  Ba 

0.1140  Gr.  getrocknetes  Salz  lieferten  0.0787  Gr.  BaSO^ 

entspreebend  40.61  pCt.  Ba. 

Die  Formel  C«HxBaN04-h3H,0  reriengt  unter  der  Vorans- 
setzang,  dass  bei  erhöhter  Temperatnr  von  den  aufgenommenea  drei 
Molekülen  Wasser  nur  zwei  entweichen,  einen  GewicbtsverloBt  ent- 
sprechend: 9.67  pCt.  B^O,  der  gebliebene  Beet  einen  Gehalt  ron 
40.77  pCt.  Ba. 

Das  Bilbereals  wurde  bereitet  dorch  Znffigen  von  HStlenstein- 
löenng  aar  abgedaneteten  ammoniakeliecben  XiSsong  der  Sfinre.  fie 
bildet  einen  gelatinösen t  Thonerde  ähnlichen,  in  Wasser  nnlöslicben 
Niederschlag,  welcher  bei  100^  sn  einer  etwas  dankein,  homartigen 
Masse  schwindet.   Bei  der  Analyse  hinterliessen: 

0.0885  Gr.  Sobstanz  0.0462  Gr.  Silber  entsprechend  52.26  pCt.  Ag. 

Auch  dieses  Resultat  ist  nur  mit  der  Annahme  zu  interpretiren, 
dass  das  Salz  noch  ein  Molekül  Wasser  in  inniger  Biodung  enthalte. 
[Cß  H,  N  Aga  O4      H,  O]  verlangt  52.05  pCt.  Ag. 

Aus  dem  Milgetheilteu  dürfte  der  Schluss  gezogen  werden,  dass 
die  Säure  im  freien  Zustande  nicht  existirt  und  dass  der  Körper 
C8H9NO4  ein  Anhydrid  repräsentirt.  Ich  nenne  die  Saure,  eioes- 
tbeils  um  ihren  Gehalt  an  Stickstoff  anaudeaten,  anderntheils  um  an 
ihren  Ursprungs  sowie  an  ihre  Beziehungen  cnr  Urin-  resp.  Uvitiosäure 
in  erinnern:  U vitoninsinre.  ihre  Bildungsweise  dürfte  vielleicht 
durch  Colgendes  Schema  einen  pasaenden  Aosdrnok  finden: 


Digitized  by  Google 


m 

1)  CH,"-CO  -COOH  8)  OH.—C  -COOH 

CH,— CO— COÜH  6h--  C- -COOH 

CH,  — CO    COÜH  CU-C<^ 

H 

3)  CH  — C  —  COOH 

s 

CH  — C-COOH 

n 

«• 

CH— C--OH 
H  NH,. 

Der  in  freiem  ZuBtande  gegel>ene  Körper  wOrde  von  3)  deriviren 
and  swar  sind  wegen  der  Bxistenz  des  sauren  Ammoniaksalsee  nur 

■wei  Annabmen  betreffs  der  Anhydridbildung  möglich: 

3a)  CH,--C  -COOH 

m 
I 

CH    C  CO 

n  \ 


CH  -C-  NH, 


H 

3b)  CH,-~C.-COOH 


IH-.-C  — COOH 

II  ->NH 
C  H  —  C^' 

II. 

Ich  halte  die  Formel,  welche  in  3a)  ein  Symbol  gefunden  hat, 
für  den  passendsten  Ausdruck  der  Eigenschaften  der  Säuren,  welche 
indessen  durch  weitere  Uniersuchaog  noch  besser  erkannt  werden 
müssen. 

Die  alkoholisch-ammonikalische  Lösung  war  ebenfalls  in  der  Kälte 
abgedunstet  worden.  Der  Ruckstand,  eine  syrupose  Flu-^sigkeit,  zeigte 
saure  Reaction.  Durch  Behandlung  mit  Kalkhydrat  u.  s.  w.  liess  er 
sich  in  ein  (temeuge  von  brenztrauben-  und  essigsauren  Kalk  zer- 
legen. Um  indessen  einen  qualitativen  Anhalt  zu  haben,  ob  in  dem 
ursprunglichen  Produkt  ein  Araidoderivat  vorhanden  sei,  versetzte  ich 
die  wässerige  Losung  desselben  mit  salpetersaurem  Silber,  welches 
einen  gelblich  -  weissen  Niederschlag  erzeugte.  Derselbe  wurde  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen,  hierauf  in  Wasser  suspendirt  und  mit 
diesem  gekocht,  wobei  anscheinend  totale  Schwärzung  eintrat.  Die 
siedende  wässerige  Lösung  wurde  filtrirt.  Aus  ihr  schied  sich  essig- 
saures Silber  ab.  Kocht  man  das  von  demselben  getrennte  Filtrat  mit 
Natronlauge,  so  entweicht  viel  Ammoniak,  welches  offenbar  nur  aus 
einer  Amidogrnppe  erseugt  worden  «ein  kann. 
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Die  «tarke  Bednetion  aod  die  Erxeugung  eines  prächtigen  Singer- 
Spiegele  beim  ErwitmeD  der  von  dem  voretehend  beeebriebeDen 
Niederschlag  getreonten  Motterlauge  will  mir  eeheineD  laaeeo,  als  sei 

ein  Aldehjdderivat  in  der  saoren  Flüssigkeit  enthalten. 

Üebrigene  hoffe  ich,  dass  die  Behandlung  der  Brenztraubensäure 
mit  Anilin  leichter  zu  den  normalen  .Körpern  führen  wird.  Vorläufig 
bemerke  icli  hierzu,  daas  selbst  in  verdünnter  alkohob'Bcher  Lösung 
die  Agentiea  beträchtliche  Wärme-  und  Kohlensäuren l Wickelung  ver* 
aaiaseen. 

n.  Binwirkang  von  AntbraDilsInre  eaf  Brenitreabeosiare. 

Efwirmt  man  AnCbraDilsiore  bie  eben  tom  Schmelsen  und  fBgt 
BreDstraabeneSore  lo,  so  Tollsiebt  eich  nnter  betrftchtlicher  Wärme- 
ond  Kohlensäore-Entwickelung,  and  wenn  nicht  schnell  gekühlt  wird, 
onter  Umberschleadern  der  Masse  eine  äusserst  heftige  Reaction.  Das 
Hauptprodakt  derselben  stellt  einen  gelben,  in  Wasser  kaum,  in 
Alkohol  und  Aether  wenig  löblichen  Körper  dar.  Um  denselben  zu 
reinigen,  bringt  man  in  den  Kolben,  in  welchem  die  Reaction  vorge- 
nommen war,  Wasser  und  kocht  das  Produkt  wiederholt  aud.  Hierauf 
löst  man  den*  HückHiaud,  eventuell  auch  den  auf  einem  Filter  gesam- 
melten, in  der  kleinsten  Menge  Ammoniak,  bringt  diese  Lösung  in 
einen  geräumifren  Scheidetrichter,  verdünnt  sie  beträchtlich  und  fugt 
zuerst  Salzsäure  und  dann  Aether  zu.  Erstere  bedingt  die  Abschei- 
dung  der  Säure,  welche  sich  zum  grössten  Theil  zwischen  der  wässe-  • 
rigen  und  ätherischen  Schicht  ablagert.  Man  lässt  nach  einigem 
Durchschütteln  die  wässerige  Lösung  ablaufen  und  bringt  so  lange 
kleine  Mengen  Wasser  in  den  Scheidetrichter,  bis  aller  Salmiak  ab- 
gewaschen ist.  Den  im  Aether  susprndirten  Niederschlag  behandelt 
man  wiederholt  mit  frischen  Mengen  Aether,  bis  derselbe  fast  farblos 
bleibt,  bringt  die  Masse  alsdann  auf  ein  Suagfilt<T  und  wäscht  sie  so 
lange  mit  Aether  aus,  bis  dieser  vollkommen  farblos  abfäuft.  Nach 
dem  Trocknen  stellt  die  so  bereitete  Substanz  ein  gelbes,  lockeres 
Pulver  dar. 

Wie  erwähnt,  entweicht  schon  bei  der  Darstellung  des  Körpers 
Kohlensäure,  ich  erstaunte  daher  nicht  sehr  bei  der  Beobachtung,  dass 
er  beim  Erhitzen  auf  135"  andauernd  Kohlensäure  verliert.  Der  Körper 
leigt  beim  Erhitzen  sowokl  das  Verhalten  der  Brenztranbensäure  als 
auch  der  Antb r an il säure,  welche  sich  ja  bei  höherer  Temperatur  io 
Kohlensäure  und  Anilin  zerlegt.  ErbiUt  man  ihn  zwischen  Uhrglfisern 
auf  dem  Sandbade,  so  beobachtet  man  snnächst  die  immer  intenai?er6 
Entbindung  von  Koblenefiare,  welche  bei  höherer  Temperatur  so 
stürmisch  wird,  dass  es  scheint,  als  wenn  der  Körper  kochte.  Endlich 
acbmilst  derselbe  an  einer  donkel  gettrbten  Flisiigkeit,  wobei  Snbli- 
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BMtioii  kiystalliniaeb  eraterreoder  OeltrSpfcbea  erfolgt.  Rntfmt  mma 
jeUt  die  SabtUni  Tom  Sttodbad,  so  erstarrt  der  BAckstand  ni  einer 
brihmlicken  Masse,  welche  sich  sowohl  in  Ammoniak  als  aneh  in 
Schwefelsäore  löst.  Das  erwähnte  Snbliniat  ist  basischer  Nator,  da 
es  sich  in  Schwefelsftore  Utet  nnd  ans  dieser  Lösong  von  Ammoniak 
in  Form  eioes  weissen  Niederschlags  geflUlt  wird.  Zo  einer  Untsr- 
sochnng  dieses  Vorganges  bin  ieh  noch  nicht  gekommen. 

Nach  dv.m  Gesagten  kann  die  Znsammensetzung  der  Substanr, 
die  offenbar  ein  Gemenge  ist,  durch  Analysen  nicht  scharf  bestimmt 
werden,  auch  ist  mir  eine  be(ju( nie  Trenuiin^  noch  nicht  gelungen. 
Doch  ghiube  ich  es  immerhin  als  tust  sicher  betrachten  zu  könneo, 
dass  bei  der  Bildung  des  Körpers  ein  Molekül  Brenztraubensäure  mit 
einem  Molekül  Anthranilsaiire  in  WechBelwirkung  tritt,  unter  Erzeu- 
gung einer  Substanz  von  der  Form: 

C4H4--N=n,C---CH, 

GOCH  COOH. 

Dnreb  Verlost  Ton  Kohlensinre  ans  dem  Molekil  der  Breni- 
traobensiore  könnte  entsteheh: 

C.  H4  - -  N«»C  — OH, 

ÖOOB  B, 

eine  Sobstans,  deren  Anwesenheit  den  Umstand  wohl  erkliren  dfirfto, 
dass  die  Analysen  einen  Ceberschnss  an  Kohlenstoff  ausweisen.  Die 

Stiekstoffbestimmnngen  gestatten ,  nicht  die  Annahme  einer  Vorhin- 
dang  von  der  Form: 

COOH.CfiH^NHs  XH, 

COOH  .  C«U4  NU'  COOH. 

Noch  eine  Äusserst  Interessaute  und  ebenso  merkwSidige  firsoliei- 
nnng  seigt  der  Kdrper.  Setst  man  ihn,  in  Wasser  sospendirt,  dem 
Sonnenlichte  aus»  so  f&rben  sich  die  vom  Lieht  getroffenen  Partikel- 
chen rasch  und  intensiv  blau.  Worauf  dieser  Vorgang  beruht  und 
welcher  von  den  beiden  oben  erwähnten  Körpern  es  ist|  dem  dio 
beregte  Eigenschaft  cukommt«  kann  ich  einstweilen  nicht  sagen. 

Ich  hoffe,  die  Reactioo  auch  auf  die  Glyoxylsfiure  ausdehnen  aa 

können,  mit  welcher  zu  erwarten  wfiren  die  Körper: 

1)  C,H4    -Na=(J-  -H   resp.   2)  C^H^  —  JÜ  ^C"R 
COOH        COOH  60OH  H. 

Die  Formel  des  2)  Körpers  unterscheidet  sich  von  der  empiri- 
schen des  Indigo  nur  durch  einen  Mehr^ehaU  vou  1  Mol.  Wa<i8er. 

Der  bei  135*^  getrocknete  Körper  wurde  der  Analyse  unterworfen 
und  folgende  Zahlen  gewonnen: 
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59.78  -  C 

4.78  -  H 

60.97  -  C 

4.73  -  H 

6.96  -  N. 


a8966  Qr.  Sobitoos  iMferten  0.6895  Qr.  CO,  entspr.  60.02  pGt  C 

0.im  •  H,0    •       4.58  -  H 

aillS  -        -  -      0.8435  -  CO, 

0.479  -  H,0 

08474  -        -  '        -      0.5531  -  CO, 

0.1053  -  H,0 

0.3d26  -        -  -      0.1633  -  Pt 

,CH, 

Die  Ponnel  CsB4<:  '^COOH  verlangt  allerdings  nnr 

^COOH 

57.97  pCt  C,  4.35  pCtH  nnd  6.76pCt.N,  doch  leigte  demangeaehtet 
die  Analyse  des  Eariunsalses,  dais  ein  wesentKch  dieser  Fotmel  ent- 
sprechender E5rper  gegeben  war.  Das  Bariomsals  wurde  bereitet 
dnrch  Lösen  der  Siore  in  fiaijtwasser,  Einleiten  von  KoUensinrei 
Aolkoehen,  Filtriren  und  Concentriren  der  LBenng.  Das  sich  aosp 
scheidende  Sals  wnrde  der  fraetionirten  Krystallisation  onterworfen. 
Die  am  sshwierigft  Idslichen  Theile  bilden  eine  krystaUiniiche,  meist 
röthlich  geffa-bte  Masse«  die  leichter  ISslichen  Theile  besiteen  eine 
leichtere  Firbang.  Die  Salsa  worden  wiederholi  bereitet  nnd  behufs 
der  Analyse  bei  130**  getrocknet,  wobei  sie  sich  oberflächlich  blan 
lirben. 

Am  schwierigsten  lösliche  Fracttooen; 
0.2261  Gr.  Bariumsals  lieferten  0.1533  Gr.  BaSO«  entspr.  39.86  pCt.  Ba 
0.4534  -         -  -      0.3090  -      •         -     40.07    -  - 

0.3831  -          -  -       0.2646  -      -         -      40.66    -  - 

Die  leichter  löslichen  Fractionen: 
0.3037  Gr.  BariamsaU  lieferten  0.1950  Gr.  BaSO^  entspr.  37.75  pCt.  Ba 
0.3341  -  -  -       0.20!)0  -       -  -      36.7.S    -  - 

Die  Formel  C«     —  N     C  ™  CH,  verlangt  aber  40.06  pCt.  Ba. 
*  I 

: 

GOGH  COOH 

Hei  einer  sp&teren  Gelegenheit  werde  ich  mir  weitere  Mittbei- 
langen  erlauben. 

Bonn,  26.  Februar  1877. 


96.  £.  Haider:  Ueber  monomolekniare  Volnmeneinheit  für  Gase 

und  Dämpfe. 
(Eiogegaugeu  am  18.  Decomher.) 

Setzt  man  ein  unbestimmtes  Volumen  Wasserstoff  =  1  Gew.  Tb. 
und  XQgleicb  H«  1,  so  fuhrt  die  A  ▼ogadro'sehe  Hypothese  fnr 
alle  K6rper  im  6a»-  oder  Dampfirostande  anni  Aasdmek:  MaB2cL 
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wenn  M  das  Molekalargewieht  und  d  die  Dichtigkeit  das  Körpers  im 
Gas-  oder  Dampfzastand,  aaf  WasBerstoif  beiogeD,  beseichneL 

Anf  andere  Weise  ausgedrackt  folgt  aus  H^id^  dass  die  Mo- 
lekularformeln  aller  Kdrper  swei  Volumen  derselben  im  Gas-  oder 

Dampfzustand,  auf  WasserstoflT  bezogen,  vorstellen.    Z.  B. 


H,0 


=  2xl-f-16«^18  =  2x9  =  2d=M. 


Berechnet  man  die  Dichtigkeit  auf  Luft,  so  gilt  der  Ausdruck 
M  a  2  X  T^  Tsnc^ch  *  worin  0.06926  die  Dichtigkeit  von  WasserstoiT, 

d  die  von  einem  Gas  oder  Dampf,  beide  auf  Luft  bezogen,  vorstellen. 

Indem  man  die  Dichtigkeit  von  Gasen  und  Dämpfen  auf  Luft 
berechnet,  kann  man  wohl  sclicinbar  den  Ausdruck  M  =  2c2  ver* 
meiden,  in  Wirklichkeit  ist  dies  aber  unbedingt  nicht  der  Fall»  da 

^  ^. =  d  ist. 
0.06926 

Der  Ausdruck  nun  M  es  2d,  den  man  ansugeben  pflegt,  giebt 
leicht  Anläse  sur  Verwirrung.  Seheinbar  lehrt  er,  dass  in  «insni  Vo- 
lumen eines  Körpers  im  Gas-  oder  Dampfsnstand  fSr  kein  MolekQl 
Plats  ist,  sondern  dass  ein  Molekül  so  gross'  Ist,  dass  dasn  iwel  Vo- 
lume erfordert  werden. 

Beim  Quecksilber  im  Dampfsastand  wfirde  für  ein  hdbes  Atom 
Plats  sein,  (denn  M  =  200  =  Hg,  und  8.  G.  Dampf  «  100).  Nur 
für  Natrium  und  Analoge  wSrde  in  einem  Volumen  für  ein  Atom 
Platz  sein  können,  unglücklicherweise  jedoch  kann  dieses  in  freiem 
Zustand  nicht  bestehen  (M  =  46  =  2  X  23,  Na  =  23),  und  kann 
also  auch  knine  Redo  sein  von  Raum,  welchen  ein  Atom  einnimmt; 
dies  ibt  auch  der  Fall  mit  /wii  Atomen  Pljosphor,  denen  man  auch 
keine  Existenz  an  sich  beimessen  kann  denn  (M  =  1*24  =  4  X  31, 
P  =  31),  und  ferner  hei  aus  verschiedenen  Elementen  zusammenge- 
setzten Körpern,  wobei  eine  Vertheilung  der  Atome  in  jedem  der 
beiden  Volumen,  welche  das  Molekiil  einnimmt,  wohl  gänzlich  unmög- 
lich ist.  Setzt  man  M  =  2(/,  dann  wurde  man  schon  leicht  denken, 
dass  dieser  Ausdruck  aus  der  A  vogadro'schen  Hypothese  hervorgeht, 
und  dennoch  führt  die  A  vog'ad  r o'sche  Hypothese  eher  zum  ein- 
facheren Ausdruck  M  =  als  zum  angenommenen  M=  2rf.  Zu 
M  =  fi  gelangt  man,  indem  man  ein  unbestimmtes  Volumen  Wasser- 
stoff '-=  1  Gew.  Th.  setzt,  und  dieses  Volumen  als  ein  mono  molo- 
kulares, worin  sich  nämlich  ein  Molekül  befinden  kann,  betrachtet. 
Hieraus  folgt,  dass  0.5  als  At.  Gew.  für  Wasserstoff  zu  nehmen  ist, 
(also  H  =  0.5),  wie  schon  Avogadro  vorschlug,  der  sich  hierdurch 
als  Meister  im  Auffassen  und  Wiederfjeben  seiner  Hypothese  in  der 
einfachsten  Gestalt  zeigte.    Öeibätredeud  müssen  dann  aUe  anderen 
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Atomgewichte  halbirt  werden,  also  wird  ^)  0=»8,  C  =  6,  F=a  15.5, 
Hgs=s  100  a.  8.  w.  Durch  diese  Vereinfachung  kommt  man  dtOkU 
tarn  AuMruck  M  =  d;  da«  Molekulargewicht  eines  einfachen  oder  zu- 
MoinengeseUten  Korpers  ist  aeioer  IMchtigkeit  im  Oa»-  oder  Dampf- 
zustand,  auf  Wasserstoff  berechnet,  gleich  oder  anders  gesagt,  die 
Moltkularformeln  aller  Körper  atellen  ein  Volumen  derselben  im  Gaa- 
oder  Dampfeaatand  vor,  wie  sam  üeberfloas  ma»  folgendeo  Beispielen 
berroffehls 


H  H 


«  2  X  0.5  =  1  =  d  =  M. 
Hg|  ^  100«  <f»  M. 

»  4  X  15.5  »  62  »  <f  »  M. 


H,0 


«  2  X  0.5  -f-  8  =  9  =.  <l  M. 


C,  H«  O.  =  2  X  G  -4-  G  X  0.5  +  8  ««  23  «  d 


Anitatt  die  angeoommenen  Mol.  Qew.  tu  halbiren,  wSrde  man 
auch  ein  Volumen  Waaserttoff  =  t  Oew.-Tb.,  and  dies  Tolomen  dann 
als  do  monomoleknlares  nehmen  können.  In  diesem  Fall  w6rde  also  s.  B. 


HH    =2xl  =  2  =  d  =  M, 


and  so  Ar  alle  Moleküle  M  =  d  sein.  £s  wfirde  jedoch  viel  Ver- 
wfiraag  Teranla«seo  ein  Volamen  Wasserstoff  =  2  Oew.-Th.  so  neh- 
ncn*  Bs  liegt  nlmlleh  aof  der  Hand,  ein  Volamen  Wasserstoff 
M  1  Qew.-Tii.  «od  dieses  Yolomen  als  monomolekolar  ansanehmen, 
also  M  d.  Bin  Qew.-Tb.  Wasserstoff  ist  dann  die  kldnste  Qaan- 
tHM  diesSB  Körpers,  die  frei  bestehen  kann;  er  drflekt  das  Mol.-Qew. 
and  sa  g^oher  Zelt  die  DIehtigkeit  ?on  Wasserstoff  ans,  and  dies 
letstero  gilt  fSr  alle  Mol.  »0017.  von  KArpern  im  Gas-  oder  Dampf- 
MMtaod.  Die  Arogadro'sebo  Hypothese,  aof  die  mit  Recht  soviel 
Werth  fsingf  wkd,  is't  dann  in  der  einMisten  Gestalt  angewendet, 
donn  ein  elnihehsrer  Ansdraek  wie  M  » d  ist  nicht  denkbar.  Für 
M  «  d  hat  der  Begriff  vob  elnesi  Volamen  Gas  oder  Dampf  dann 
aaeh  eine  chesriseb^theofelische  Bedentong,  and  besteht  so  ein  Innigerer 
Zosammenhang  twisehea  dem  Gay-Lossae'schen  Gesets,  als  ein- 
finihem  Eesnhat  der  Beobaehtnng,  and  der  ATOgadro'schen  Hypothese. 
Weoii  man  a.  B.  sagt,  awei  Volome  Wasserstoff  Tereinigen  sich  mit 


')  Biafachlwitihalbtf  wird  hi«r  flir  die  Atomgewichte  dieser  Elemente  8  nnd  6 
n.  a.  w.  gnunnin«!! ;  wie  bekannt  ist,  »ind  di«M  Zahlen  niobt  so  dnfoch,  ea  ist 

-    '"^    (-  -f ")  *• 


BerieUte  d.  D.  Cbem.  Getellacbaa.  Jahrg.  Z.  • 
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einem  Volumen  SaiuTstoff  zn  zwei  Volumen  Wasserdanipf,  so  wird  da- 
durch nur  wiedergegeben,  was  die  Beobachtung  lehrt.  Für  M  =  (2 
lässt  sich  dies  glf^ich  im  chemisch  -  theoretischen  Sion,  in  der  Avo- 
gadro'schen  Hypothese  nümlicb,  ausdrücken: 


2iH  H 


001  geben  2  H^O 


2  X  (0.5      0.5)      (8  -H      =  2(2  X  0.5  4-  8). 

Nach  der  üblichen  Art  die  A  vog ad ro'sche  Hypothese  ansuwen- 
den,  kann  man  im  chemisch-theoretischen  Sinn  nicht  sagen:  ^xwei 
Volume  Wasserstoff  vereinigen  sich  mit  einem  Volumen  Saaerstoff  sa 
zwei  Volamen  Wasserdampf, ^  sondern  man  moss  alles  mit  swei  mal- 
tipliciren: 

2 


HH 


00  geben  2  H^O 

 I   


2(1  +  1)  4-  (16-*-  16)  «  2(2  X  1  16). 

Folgende  GrOnde  scheinen  für  die  Annahme  des  monomolekolaren 
Volumens  «  i  Qew.-Th.  fSr  Wasserstoff  gegeben  werden  so  können: 

1)  Der  Ausdruck  M  =     ist  einfacher  wie  M  =  2  d.  Dadurch 

dass  man  M  =  d  nimmt,  stellen  alle  Molekularformeln  sowohl  von 
Elementen,  als  auch  von  aus  mehreren  Elementen  zusammengesetzten 
Körpern  ein  Volumen  derselben  im  Gas-  oder  Dampfzustand  vor, 
und  damit  ist  das  Maximum  von  Einfachheit  erreicht.  In  einem  Vo- 
lumen eines  Gases  oder  Dampfes  ist  dann  Raum  für  ein  Molekül, 
und  jede  Gelegenheit  zur  Verwirrung,  als  ob  für  ein  Molekül  zwei 
Volume  gefordert  würden,  bleibt  ausgeschlossen.  Molekulargewicht  und 
Dichtigkeit  von  Körpern  im  Gas-  oder  Dampfzustand  stimmen  dann 
überein,  und  das  ist  gut,  denn  sie  sind  gleich;  und  gleichwohl  stellen 
sie  scheinbar,  wenn  man  M  —  d  nimmt,  kunstlich  zwei  Begriffe  vor. 
Erst  dann  wird  der  Ausdruck  M  =  rf  verändert  werden  müssen,  wenn 
das  absolute  Gewicht  der  Atome  und  also  der  Moleküle,  bekannt  ist. 

2)  H  =  0.5  zu  nehmen  ist  eine  logische 'Conseqnens  der  Avo- 
gadro'schen  Hypothese,  die  in  ihrer  Anwendung  einem  Atom  Wasser* 
Stoff  kein  selbständiges  Besteben  beiroisst,  nncl  dessbalb  kann  kein 
Qrnnd  bestehen  H  s  1  la  setzen.  Nor  dann  wfirde  H  =  1  cn 
vertheidigen  sein,  wenn  die  At.-Gew.  der  Elemente  mit  der  Dich- 
tigkeit derselben  im  Gas-  oder  Dampfzustand  übereinstiramten,  was 
bekanntlich  bei  vielen  Elementen  nicht  der  Fall  ist. 

3}  Ein  Halbtfen  der  Ät-Gew.  hat  nieht  nnr  keine  Sehwierigkeit, 
weil  erstens  die  bestehenden  Formeln  nnTcrindert  bleiben,  sondern 
es  bietet  sogar  einigen  Vortheil,  insofern  die  At*Qew.  dadordi  klei- 
ner werden,  nnd  mit  ihnen  gleichseitig  die  Mol.-Oew.,  die  dann  noth- 
wendig  aoch  am  die  Hftlfte  sich  verldeinem.  ^Es  seheint  sogar  schwer 
sa  Tcrtheidlgen  xa  sein,  die  At-Glew.  (and  also  ancb  die  Mol.*Oew.) 


Digitized  by  Google 


373 


grStser  la  nehmen,  wie  n5thig  ist,  und  wohl  nicht  «i  ?ertheidlgen^ 
wenn  dndnrch  die  ATOgsdro'eche  Hypotheee,  die  eine  80  wichtige 
Stelle  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  und  Physilc  einnimmt,  anf  weniger 
emfiMhe  Weise  angewendet  wird,  als  möglich  und  erwünscht  ist. 

Nor  ansnahmsweise  kann  man  ein  At-6ew.  dorch  eine  ganae 
Zahl  aosdracken,  das  At.-Gew.  0.5  fSr  Wasserstoff  kann  also  das 
Ganshätsgeföhl  nicht  merklich  ersehfittem. 

4)  Bs  scheint  nidit  wohl  m6glich  so  sein  I3r  den  Ansdmek 
M  a  <f  anch  nnr  dnen  Beweisgrund  heiaabringeD. 


87.  Hermann  W,  Vogel:  Speotnlanaljtisehe  Botiien. 

A bsorptionsspectrnm  des  Granats  und  des  Rubins.  —  Zur 
Porparinmagoesiareaction.  —  Erkeunang  von  Xhoaerde 

neben  EisensaUen. 

1)  Absorptionsspectram  des  Granats.  Korslicb  prüfte  idi 
einen  geschliffenen,  orientalischen  Granat  von  mbinrother  Farbe.  Der- 
selbe gab  Stt  meiner  Ueberraschung  ein  aosgezeichnetes  Absorptions- 
spectram, einen  Streifen  im  Grün  bei  Fi^b^  einen  zweiten  schwächeren 
/  auf  bE  und  einen  kräftigeren  (i  bei  D  (siehe  Carre  1).  Bin  mehr 
bräunlicher,  böhmischer  Granat  verhielt  sich  ebenso,  nnr  flössen  wegen 
der  dunkleren  Farbe  die  Streifen  a  and  ß  an  einem  zusammen  (siehe 
Cnnre  2),  ein  noch  dunkler  gefärbter  Pyrop  verschluckte  die  linke  Seite 
desSpectrnms  Tollständig,  nur  im  Sonnenlicht  trat  der  Streifen  ß  selbst- 
stindig  hervor  (siehe  Corvo  3).  Nicht  im  Besitz  von  Dünnschliffen,  bin  ich 
nidit  in  der  Lage,  gedachte  Untersnchang  weiter  fahren  sa  kennen.  Bs 


r  ^ 

aI 

-r  A 

9  r 

OrientsL  Qnast 

Böhm.  GhranAt 
Pyrop. 


wäre  aber  gewiss  von  Interesse  zu  prüfen,  ob  die  gesehenen  seltsamen 
Streifen ,  die  aus  der  Znsammensetzung  des  Granats  nicht  erklärt 
werden  können,  auch  bei  anderen  Granatspecies  (Grossular,  üwarowit 
etc.  auftreten).  Bei  Untersuchung  von  Dünnschliffen  von  Felsarten 
dürfte  genannte  Reaction  zur  Erkennung  des  Granats  von  Werth  sein. 

2)  Absor ptions^pr'ctrura  des  Rubins.  Echter  Rubin  zeigt 
einen  verwaschenen  Absorptionsstreif  zwischen  j5  und  Z>,  dessen 
höchste  Intensitfit  nahe  D  (bei  i>  ^  £)  liegt.   Falscher  Rabin  (Gold- 
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glas)  zeigt  eiueu  ähulichen  Streif,  jedoch  weniger  verwaMbea  nod 
niher  £(£4^)  gelegen. 

Weitere  Mineralien  in  der  geeigt.eten  Form  zu  versuchen  fehlt 
mir  Torläafig  die  Gelegenheit.  Sicher  dürften  dahin  zielende  ünUr- 
saehangen  noch  belangreiche  Besaitete  geben. 

3)  Zar  Parpurinmagnesiareaction.  Die  ausführlichen  Mu- 
tbeilangeD  Hrn.  v.  Lepel's  Sber  die  Pnrpurinkalkreact.on  («»ehe 
Heft  afp.  159)  laMen  den  Werth  des  Parparin.  «or  Erkennung  von 
Magnesia  ein  wenig  problematisch  arseheinen.») 

Ist  zu  viel  Kalk  sugegen,  so  eischdnt  «ne  verschwommene 
Streifenreaction  auch  ohne  Magnesia,  ist  aa  wenig  oder  gar  kern 
Kalk  zugegen,  so  erbWt  man  die  alkalischen  Porparmstreifen,  die 
ebenfalls  mit  Mg-Purpurinstreifeh  verwechselt  ww^en  M««en 

Neuerdinga  fand  ich,  dass  Salmiak  da  vortreffliches  Mittel  ist, 
die  in  reinem  Wasser  erscheinende«  •«»»•oh«!  Pnrp«nnBt.eifen  we^ 
znschaffen.  Setzt  man  zu  2  Cc  reinen  Wassar.  3  Tapfen  ges&tugter 
Purpurintinkun  und  1  Tropfen  vierihch T^rdSnnten  NH,.  SO  etwheinen 
die  Streifen  des  alkalischen  Purpurin.  höchst  intenslT.  Ve«etet  man 
alsdann  die  Flüssigkeit  mit  5  Tropfen  SalmiaWöSOng  (10  procentig). 
so  verschwinden  die  Streifen  bis  auf  eine  kaum  si^tbare  Spar,  nnd 
„machen  einen  blassen  verschwommenen  Schatten  Piat.  (siehe  diese 
Berichte,  X,  158,  Fig.  2),  der  das  ganze  GrBn  des  Spectroms  «nnimmt. 
Man  braucht  dann  nur  1  Tropfen  MgCl,  (Losung  1  pro 
zusetzen,  um  sofort  die  höchst  intensive  und  nicht  mehr  .weifelbafle 
Streifenreaction  des  MgO  zu  erhalten.  . 

Die  mit  Ueberschuss  von  Kalk  auch  ohne  Gegenwart 
entstehende  Streifenreaction  wird  ebenlalls  durch  Zasats  VOÄ  NH4W 
verändert,  aber   die  bo  erhaltene   Mischung  giebt  selbst  b«.  Zosatt 
merklicher  Mengen  MgO  die  Magnesiareactionen  nicht  mehr  );  WOW 
aber  nach  dem  Aosfallen  des  Kalks. 

VonLepel  empfiehlt  «um  Ausfällen  des  Kalks  weinsaures  Kali. 
Ich  hege  Bedenken  dagegen,  weil  Weinsätne  meistens  MgO-hulnu 
ist  Viel  MverJtoaiger  bewirkt  man  das  Ausfällen  des  Kalks  bei 
Gegenwart  von  Mg-Spnren  mit  Salmiak  und  kohlensauren  Ammon. 
Der  Niederschlag  setrt  sich  rasch  ab  und  kann  man  das  Klare  ab- 
pipettiren»),  um  den  Rest  von  Kalk  mit  einigen  Tropfen  Oxalsäuren 
Ammon.  an  Ollen;  die  klare  Flnssigkeit  aeig^  nach  dem  AbseUen  die 

.)  Die  Erkennung  d.r  Tl.onerde  durch  P.  wird  durch  die  «•«^»''^.^^"J'^ 
nicht  bceintrlichUgt;  durch  das  Verhalten  der  Purpurmtbonerfe  gcgm  EwigMUi»  lat 
man  vor  aUcn  Ti«i*iingen  gesioInM. 

«)  Die  ThWMfdewaction  «ncbeiat  Jedoch  fai  der  Hiechmig  bei  Zoiete  von  aar 

1  Milligramtn  Alaan.  -..^    ^  fcW. 

»)  FiHriren  ▼eraeide  ich  in  vorliegendem  Falle,  da  IiMm  Spviea  von  mn- 

•Uns  leicht  dufok  dM  Vatrirpaptor  tel8«h«lt«»  wden. 
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MgO-Reaction  mit  Purpariti  gauz  ausgezeichnet  Mir  gelang  es  so 
^  Milli^amm  MgCl^  neben  der  imttderdSwfaen  Menge  Kalk  nnswei- 

deutig  nachzuweisen. 

4)  Erkennung  von  Tbonerde  neben  Eisenealsen.  Bisen 

und  Thonerde  lassen  sich  folgendermaasseo  mit  Hfilfe  des  Speetmskops 
neben  einander  bestimmen.  Man  versetzt  die  Lfisung,  naefadem  alle 
Ferrosalze  in  Ftrridsulze  verwandelt  worden  sind  mit  Bhodankaliam. 
Die  intensiv  gefärbte  Flüssigkeit  schüttelt  man  mit  Aether,  welcher 
das  Rbodaneisen  mit  lief  violetter  Farbe  lost.  Man  Ifisst  absetzen, 
hebt  die  unten  befindliche  wässtige  Lösung  mittelst  Pipette  ab  und 
schuttein  sie  noch  einmal  mit  einer  frischen  Portion  Aether.  Solches 
wiederholt  man  nach  dem  Abheben  mit  einer  dritten  l'ortion  bis  die 
wässrige  Lösung  biusH  weingelb  erscheint.  In  diesem  Zustande  ist  sie 
geeignet,  nun  nach  Zusatz  von  Purpurin  die  Tlionerde  an  ihren  Streib  n 
(d.  Her.  X,  15H)  zu  erkennen.  Ich  wie»  so  leicht  1  Milligramm  Thonerde 
neben  4  )  Milligramm  Eisenciilorid  nach.  Die  (.legenwart  von  grösse- 
ren Mengen  Mangan  erschwert  die  Ausscheidung  des  Rhodaneisens 
aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Aether  und  beeinträchtigt  die  Empfind- 
lichkeit der  KeactioQ. 

Berlin,  im  Pebraar  1877. 


98.  H.  Seyberth:  Mitfheiluigr- 

Vor  einiger  Zeit  von  den  Herren  Meister,  Lucius  und  Brn- 
ning  mit  der  Untersuchung  der  Feuergase  ihrer  verschiedenen 
Feuerungen  beauftragt,  hatte  ich  Gelegenheit  einige  Zeit  mit  dem 
Orsat'schen  Apparat  zu  arbeiten.  Es  stellte  sich  dabei  der  durch 
von  Wein  hold  schon  gerügte  Fehler,  dass  die  Hähne  in  ihrer  jetzigen 
Aosführung  öfter  undicht  seien,  in  einem  solchen  Grade  heraus,  dass 
ich  gezwunf^en  war,  mich  nach  einem  andern  Material  für  die  Hähne 
und  das  Metalirohr  unizueehen.  Die  Beseitigung  dieses  Fehlers  ist 
mir  in  Verbindung  mit  Herrn  Ingenieur  Wach  vollständig  gelungen 
durch  Anwendung  von  Rotbguss  (ein  Theil  Zinn  und  neun  Theile 
Kupfer)  anstatt  der  jetzigen  Composition.  Die  ganze  Röhre,  deren 
Gestalt  voUstindig  beibehalten  wurde,  ist  in  drei  Theilen  massiv 
gegossen,  dann  gebohrt  und  hierauf  aneinander  gelötbet.  Die  gut 
eingescfaiiffenen  Hähne  haben  sich,  mit  etwas  Talg  eingeschmiert,  bis 
jetst  gaoa  vorzüglich  bewährt  und  ist  selbst  der  Hahn,  welcher  mit 
der  ammoniakalisehen  Knpforoxjdallöaung  in  Verbindung  steht,  nicht 
im  geringsten  ang^griffim.  Die  dadurch  entstandenen  geringen  Mehr» 
kosten  sind  nur  sehr  unbedentend  im  Veigleieb  an  der  dadnreh  er^ 
'   sielten  ZnTerlissigkeit. 

Hdehat  a»  11,  Laborat.  d.  Herren  Meister,  Lneina  n.  Brfining^ 
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80*  F.  Sehwarier:  Vebsr  einig»  Halogendfliivatd  des  AntimMsent. 

(Vofgetr.  iD  der  SiUang  von  Hrn.  LiobarmaniL) 

Da  die  Additionsprodokte  der  aromeCiBeheii  Kohtenwanerstoffe 

mit  Halogenen  im  Ganzen  weniger  gaf  bekannt  sind,  nnd  sowobl  in 

ihrem  chemischen  wie  physikalischen  Verhalten  ein  besonderes  Interesse 

darbieten,  so  veranlasste  mich  Hr.  Prof.  Liebermann,  das  Studium 
derselben  zunächst  in  der  Anthracenrcihe  etwas  zu  vervollständigen. 
Seitdem  hat  auch  Pei  kin  das  Änthraconbichlorid  C,  4  Hj  ^.  CI3  beschrie- 
ben, und  da  ferner  von  Zetter  (diese  Berichte  X,  S.  89)  Untersuchungen 
über  die  Substitutionsprndukte  des  Anthracens  angekündigt  sind,  so 
sehe  ich  mich  veranlasst  die  bisher  erlangten  Resultate  zu  veröffent- 
lichen. 

Das  am  besten  bekannte  Halogen-Additionsprodukt  dieser  Reihe,  das 
von  Anderson  und  von  Grabe  und  Lieb  ermann  untersuchte  Bibrom- 
anthracentetrabromid,  unterscheidet  sich  von  den  Sabstitutionsprodukten 
ausserlich  durch  seine  Farblosigkeit,  seinen  niederen  Schmelzpunkt 
and  seine  leichte  Löslicbkeit. 

Beiin  £rbitsen  leigt  es  die  Eigenthumlichkeit,  iMoLBrom  und  1  Mol. 
firomwnsserstoff,  unter  Bildung  von  Tribromanthracen,  sa  entwickeln, 
wShrend  mit  alkoholischem  Kali  wie  bei  den  Additionsprodokten  gewöhn- 
lich, die  Hftlfte  des  addirten  Broms  als  Bromwasseretoffslnre  ans-,  die 
andere  Hftlfte  sabstitairend  eintritt,  so  data  Tetrabfomanthraoen  ent- 
steht. Das  Folgende  zeigt,  dass  dieees  Verhalten  auch  bei  anderen 
Snbetitntionsprodakten  des  Anthracens  anftritt. 

Bichloranthraeentetrabromid  C14  Hg  Gl^  .  Br«. 

Diese  Verbindong  ist  bereits  von  Graebe  nnd  Lieber  mann 
beiläufig  dargestellt  aber  nicht  weiter  beschrieben  worden.  Sie  entsCebt 
wenn  Biehloranthracen  Iftngere  Zeit  BromdXmpfen  ausgesetit  wird. 

Sie  ist  leicht  in  Beniol  nnd  Ohloroform,  sehwer  in  Alkohol  nnd 
Aether  llSslicb.  Ans  Bensol  erbilt  man  sie  in  weissen,  atlasglSntenden 
Nadeln,  die  bei  166<*  schmelsen.  (Gef.  0.4960  AgCl  -f-  AgBr 
54.08  pCt  Br,  13.09  pCt.  Ol,  29.59  pCt  C,  1.59  pCt  H;  berechnet 
a5020  AgCl  +  Ag  Br  »  56.43  pCt.  Br,  12.5  pCt.  Cl,  29.66  pCt  C, 
1.41  pOt  H.) 

Erhitzt  man  Bichloranthraeentetrabromid  längere  Zeit  im  Oelbade 
auf  180 — 190",  so  entweicht  1  Mol.  Brom  und  1  Mol.  Bromwasserstoff- 
saure,  und  es  bildet  sich  Bichlormonobromanthracen: 

C,<H,  CI5  .Br^  ==  Ci4H7ClaBr-l-2Br-+-BrH. 

Kocht  man  Hichioranthracentetrabromid  mit  alkoholischem  Kali» 

so  entsteht  Bichlorbibromanthracen 

0,4      Cla  .  Br«  +  2K0H  »  Ci«  H«  Cl»  Br,  +  2KBr  +  2H,  O. 
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BioblornonobroiiiaDthraeeD  G,^      Cl.^  Br. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  erhält  man  diesen  Körper 
in  kleinen  granlichgelben  Blättchen  vom  Scbmcl/puiikt  ir,H",  die  leicht 
loslich  in  Benzol  und  Chloroform  sind.  (Gef.  0.225  Ag  Cl  -h  Ag  lir 
=  22.70  pCt.  Br  und  21.82  pCt.  Cl;  berechnet  0.22öö  AgCl AgBr 
=  24.54  pCu  Br  und  21.77  pCt.  Cl.) 

Bich lorbibromanth racen  C14       Cl^  .  Brg. 

Man  erhalt  diesen  Körper  aus  Benzol  in  kleinen  gelben  Nadelchen, 
die  subiimirt  bei  251—  252^  schmelxeD,  leicht  iu  Beotoi  schwer  in  AI- 
kobol  und  Eisessig  löslich  sind. 

Gemäss  dem  bekannten  Verhalten  des  Tetrabromanthracens  gegen 
Salpetersäure  muss  man  erwarten,  dass  BicblormonobromanthraceD 
«od  Bicblorbibromantbracen  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Mono- 
nnd  resp.  Dibromanthrachinon  Hefern.  Eine  tolchj  Reaction  tritt  auch 
ein«  jedoch  der  festeren  Bindang  des  Chlors  entsprechend  viel  schwie- 
riger und  langsamer  als  in  dem  ersterwähnten  Falle. 

Von  besonderem  Interesse  erscheint  das  im  B'olgenden  beschrie- 
bene Bichloranthracenbichlorid,  weil  es  sich  von  den  bisher  bekannten 
Additionsprodnkten  gani  abweichend  Terhält. 

Bichloranthracenbichlorid  C14  Hg  Clg  •  Cis* 

Leitet  man  «nen  Chlorstrom  dnrch  eine  LSsnog  von  Anthraeen 
in  CUoroform,  so  erwinnt  sich  die  Maate  anter  Entwiekeloog  von 
Salzsfare  und  wird  plötslich  didtflassig. 

Es  entsteht  hierbei  das  bereits  bekannte  Bichloranthracen 
C|4  Hg  Cl|.  LSsst  man  das  Chlor  (am  Verstopfongen  des  Einleitnngs- 
fiohres  sa  ferhindern  anter  häufigem  Sehfitteln)  weiter  einwirken,  so 
ISat  Sieb  wieder  Alles  aar  klaren  Flasaigkeit  nnd  es  bildet  sieh  eine 
Yerbindnog»  welche  auch  bei  Üngerem  Einleiten  nnn  nicht  mehr  ver- 
Sndert  wird.  Nach  dem  AbdestiUiren  des  Chloroforms  bleibt  eine 
gelblidie  Krystallmasse  aarfick,  welche,  om  sie  TOn  einem  anhaftenden 
nicht  weiter  onteiaacbten  Oel  an  befreien,  mit  Aether  gewaschen  wird. 

Man  erhält  so  YoUkommene  farblose  Krystalle,  die  aus  Chloro- 
form beim  Verdonsten  in  gut  ausgebildeten  wasserklaren  Prismen 
anscbiessen.  Denselben  Korper  kann  man  auch  direct  aus  Bichloran- 
thracen darstellen.  Seine  Analyse  ergab  folgende  Zahlen:  52.83  pCt.  C, 
2.62  pCt.  H,  44.7  pCt.  Cl;  berechnet  52.8  pCt,  C,  2.5  pCt.  H,  44.6  pCt.  Cl. 

Der  Körper  ist  mitbin  Bichloranthracenbichlorid  C^^  Hj,  CI2  .  Clg. 
Er  schmilzt  bei  149—150^,  ist  leichtlöslich  in  Chloroform  nnd  Benzol, 
schwer  in  Alkohol  und  Aetber. 

Biehloranthraoenbichlorid,  etwa  anf  170°  im  Oelbade  erhitzt,  ent- 
iriekelt  grosse  Mengen  Salssiare.  Chlor  tritt  dabei  nor  in  onbedea- 
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tender  Menge  anf.  Das  Hanptpfodaki  der  Zertetsmig  isC  Triohlor^ 
antbraceo,  welches  nsoh  folgender  Oleichang  entstehl: 

Hg  Clg  .  Clj  =  Cj  4  H7  CI3  -+-  HCl. 

während  die  geringe  Chlorabßpaltung  einer  Nobenreaction  angehört, 
welche  nach  der  Gleichung: 

Cj4  Hg  Clj  .  CI3  ^14  ^8  CjI^  "fr"  Clj 

verläuft  und  DichloranUiracea  liefert,  das  sich  beim  Umkrystallisiren 
des  Trichloranthracens  in  geringer  Menge  in  den  Mutterlaugen  findet. 
Dieselbe  Zersetsung  erfährt  das  ßicblorantbraoenbichlorid  bei  gewöhn- 
Ucher  Temperntur  allmälig  auch  im  zugeRchmolseDen  Rohre  und  selbst, 
wenn  man  durch  Herstellung  einer  Salss&ure-Atmdspbfire  in  demselben 
der^Dissodation  entgegensatreten  sucht.  Ein  so  vorbereitetes  Rohr 
von  nicht  starkem  Glase  explodirte  freiwillig  darch  den  Druck  der  bei 
der  Zersetsung  gebildeten  Salss&ure. 

Triohloranthraeen  C] 4  H|  Q^. 

Man  eihSit  diese  Substans  aus  Alkohol  m  langen  gelben  Nadeln, 
die.  bei  163— 163<>  Schnelsen.  (Gef.  37.76  pCt.  Gl;  ber.  37.84  pGt  Gl.) 
Ihre  alkoholische  Ldsong  seigk  die  prachtvolle  blaue  FInorescens,  die 
auch  dem  DIchloianthraeen  eigen  ist  Graebe  und  Lieb  ermann 
(Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.,  Band  160,  8. 135)  haben  bereits  ein  Tii- 
chloranthracen  beschrieben,  das  sie  durch  die  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid anf  Anthradiinon  ethlelten.  Ob  beide  Verbindungen 
wie  wahrseheinlich  identiseh  sind,  ist  bisher  nicht  genauer  festgestellt 
worden.  Da  Tribromanthracen  beim  Kochen  mit  Salpeterstore  Mono- 
bromanthraehinon  liefert,  so  wurden  gleiche  Versuche  mit  dem  Tri- 
cfaloranthracen  angestellt 

Bs  zeigte  sich  auch  hier,  dass  die  Ghloratome  im  Vergleich  su  den 
Bromatomen,  viel  fester  gebunden  sind,  da  bei  einem  Versuch  mit 
Salpetersäure  das  Endprodukt  noch  die  Zahlen  f&r  Trichloranthracen 
gab.   (Gef.  37.70  pOt  Gl;  ber.  37.7  pGt  Gl.) 

Kocht  man  Bichloranthraeenbicblorid  mit  Wasser,  so  nimmt  das 
LetEtere  saure  Reaction  an;  bei  höherer  Temperatur,  im  zngeschmol- 
zenen  Rohr,  findet  dieselbeSSersetsoog  ontor  Bildung  langer  Nadeln  von 
Anthrachinon  statt. 

Diese  Reaction  erklärt  sich  aus  folgender  Gleichung: 
G^^  Hg  Cl,  .Cl^  -f-  2H.,  ()     C,4  Hg  O2  -h4HCl. 

Nach  dieser  Reaction  erschien  es  von  besonderem  Interesse,  das 
Verhalten  des  Bicbloranthraoenbioblorids  gegen  alkoholisches  Kali  ken- 
nen zu  lernen. 

Es  entsteht  hierbei  ganz  abweichend  von  anderen  Additionspro- 
ducten  nur  Anthrachinon.  (Gef.  ^i.l2  pCt  C  und  4.08  pCt  Hj  her. 
Ö0.7t>  pCL  C  und  3.84  pCt  H.) 
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Versetzt  mau  ßichloranthracenbichlorid  mit  cooc.  ScbwefeMore, 
so  geht  die  ursprünglich  gelbe  Losuug  zaerit  in  Orfin  fiberj  fällt  man 
nun  mit  Wasser,  so  erhält  man  auch  hier  nur  Anthraehinon. 

Die  Reuctionen  des  Bicbloranthracenbichlorids  erklüren  sich  am 
besten  durch  folgende  Constitutions -Formel  desselben,  welcher  die 
bereits  von  Graebe  und  Liebermann  festgestellte  Constitution  des 
BicbioraoUiftceos  sa  Grunde  liegt. 

Gl 


BtcbloFanfthraeeii. 


BicbioTMitbracenbicblorid. 


Diese  Formel  läset  das  H ich  loran  t  h r  at  c  n  h  i r  h  lo  rid  als  das 
eigentlicbe  Chlorid  des  An tbracbinous  erscheinen. 


Um  zu  erfahren ,  ob  die  für  die  Bildung  des  Bichloranthracen- 
bicblorids  so  günstigen  Bedingungen  beim  Naphtalin  zu  einem  neuen 
Additionsprodttkte  führen,  wurde  dieser  KoblenwMserttoff  in  derselben 
Weise  in  Chloroform  mit  Chlor  behandelt. 

£e  warde  das  bereits  bekannte  Naphtalintetrachlorid  C,o  Hg  .  CI4 
▼om  Schmelzpunkt  182"  C.  erhalten.  (Gef.  44.25  pCt.  C,  2.75  pCt.  H 
«Bd  52.91  pCt.  Cl,  ber.  44.44  pCt.  C,  2.96  pCl.  H  und  52.60  pCt.  CK) 
welebes  so  sehr  leicht  in  grosser  Menge  rein  erhalten  werden  kann. 
Beim  Kocban  mit  alkoholischem  Kali  giebt  es  Bichlornaphtalin 
0|5  Ue  Cl,  Tom  Sobmelspuikt  34      (Oef.  36.04  Cl|  ber.  36^  Cl.) 

Berlin,  OrgMi.  Labonit.  der  Oewerbe  •Akademie. 
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100.  X«  Stuokenberg:  üeber  BenzoylTerbindimgeii  toxi 

Orthoparaamidophenol. 

CEiogegaogen  am  3.  März.) 

Zar  HenteUnog  des  a-Diamidophenols  miscble  ich  nach  den  An- 
gaben von  B.  Henkln g  (Inaog.-DiM.,  Gottingen  1878)  daa  a-Dinitro- 
phenol  mit  Zinn  nnd  Salisiore  im  Tcrbiltnifls  1:4:12^  nmglng  in- 
deeaen  die  liatige  Flllang  des  Zinne  durch  H}  8  dadurch,  daas  ich 
ans  dem  Zinndoppelsals  des  salssaaren  a-Diamidophenols  leCsterea 
mit  conc  H  Cl  niedersching.  Aof  diese  Weise  erhielt  ich  das  salssaore 
Orthoparaamidophenol  in  Idnester  Zeit  frei  von  Zinn  in  siemlich 
derben,  farblosen  Nadeln.  Die  Mittheilongen  Henking's  fiber  die 
Eigenschaften  dieses  Salses,  dessen  Basis  wegen  ihrer  nngemein 
grossen  Zersetsüchkett  rieh  nicht  gewinnen  Utest,  liabe  ich  bestätigt 
gefunden.  Um  in  dieses  Diamidophenol  die  Bensoylgruppe .  einia- 
führen,  erhittte  ich  das  salssaure  Sals  mit  der  berechneten  Menge 
Benzoylchlorid  In  einem  K5lbchen  im  Oelbade.  Bei  emer  Xemperatnr 
von  70^80^  fimd  durch  das  entweichende  SaÜESiuregas^eine  Blasen- 
entwlcfcelnng  statt,  welche  bei  etwa  140^  aufhSrte,  als  der  Brei  dicker 
geworden  war.  Die  eigentlicbe  Beaction  trat  erst  bei  dem  Siede* 
punkte  des  Bensoylchlorids  ein,  bri  800®  kochte  die  Afischapg  leb- 
haft, bei  810®  entwich  krin  Chlorwasserstoff  mehr  ans  dem  aufgesetsten 
Bohre,  die  ümsetsung  war  beendet  und  ein  liher  Syrup  entstanden, 
der  beim  Erkalten  erstarrte  nnd  lusserst  hart  warde.  Nachdem  ich 
sor  Entfemnog  dos  ftberschüssigen  BenEOjlcblorids  die  fein  gepulverte 
Masse  mit  Binatriomcarbonat  ausgekocht  hatte,  behandelte  ich  dieselbe 
mit  siedendem  Alkohol,  wobei  ein  Tbeil  ungelöst  blieb,  wfihrend  ein 
anderer  sich  sehr  leicht  loste.  Jener  war  ein  tri-,  dieser  ein  diben- 
loylirtes  Diamidophenol. 

Dibenzoyl-rt- Diamidophenol  C6H3  .(NH.CO . Cg  H^), .011. 
Zur  Reinigung  versetzte  ich  ilon  in  Alkohol  löslichen  Theii  mit  einem 
grossen  Ueberschusse  von  Wasser,  wodurch  das  Dibenzoyldiamidophenol 
äusserst  feinkrystallinisch  mit  schmutziger  Farbe  ausfiel.  Das  Losen 
in  Alkohol  und  Niederschlagen  mit  Wasser  wiederholte  ich  so  lange, 
bis  die  beim  Filtriren  ablaufende  Flüssigkeit  klar  blieb.  Aus  Alkohol 
setzten  sich  dann  schöne,  glänzende,  aber  immer  noch  dunkel  gefärbte 
Blättchen  ab,  aus  Benzol  nur  schwach  röthliche  Ery  Stallfragmente  vom 
Schmelzp.  187 — 188*^,  welche  indessen  aus  Alkohol  wieder  etwas  dunkler 
gefärbt,  bei  185 — ISH'^  schmelzend,  erhalten  werden.  Das  Dibenzoyl- 
a-Diamidophenol  ist  leicht  loslich  in  Anilin,  Alkohol,  Chloroform  und 
Eisessig,  schwerer  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether,  gar  nicht  in 
Wasser.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  das  aas  Alkohol  erhaltene  reine 
Produkt  kleine,  wahrscheinlich  triklioe  Säulen;  im  polarisirten  Lichte 
erhilt  man  die  prichttgeten  Farben  {  es  bietet  oberhaopt  Ähnliche  £r- 
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BcheiDDDgen  dar  wie  triUiner  Peldspatb.  ESd  ant  Beotol  krystallisirtot 
Produkt  ersebieD  im  polari^en  Liebte  nur  bell  und  danke],  Farben 
wurden  nicht  wabrgenommeo,  Analyse:  Ber.  8.43  pCt.  N;  gef. 
8.23  pCt.  N. 

Tribenzoyl-a-Diamidopbenol 

Cß  Ha  .  N  (CO  .  Cß  H,)2  .  NH  (CO .  Cg  H^) .  OH. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Tbeil  des  benzoylirten  Produktee,  eine 
graue,  unansehnliche  Masse,  loste  sich  nur  schwer  in  Eisessig  und 
setzte  sich  ans  dieser  L5sang  in  farblosen,  mikroskopischen  Kristallen 
ab.  Nach  zweimaliger  Krystallisation  war  die  Verbindung  zur  Ana- 
lyse hinreichend  rein.  Das  Tribenzoyl-a-DiamidophenoI  schmilzt  bei 
231—233^,  ist  in  Eisesrig  schwer  loslich,  in  Alkohol,  Benzol,  Aether, 
Chloroform  and  Wn<<9er  unlöslich.  In  Anilin  löst  es  sich  sehr  leicht 
bei  ErwSrmung,  dnrcb  Alkohol  wird  es  wieder  ausgeföllt.  Unter  dem 
Mikroskope  zeigt  es  ringsam  ausgebildete  Bbombocdertafeln  mit  stark 
licbtbrechendeo  Seitenkanten;  es  reagirt  auf  polarisirtes  Liebt. 
ADaljse:  Ber.  6.43  pCt.  N;  gef.  6.62  pCL  N.  ^ 

Nitro -Dibenxoyi>o-Diamidopbettol  C(  H|  .NOt.(NH. 
CO .  Oft  Et)s .  OH.  Das  Dibemoyl-a-Diamidopbenol  trog  ieb  in 
Icleinen  Mengen  io  kalte,  ranehende  ScbwefelBSore  ein;  die  Beactioo 
ging  obne  Gasentwickelnog  und  obne  ErwSrmnng  vor  sieb.  Beim  so- 
fortigen  Eio^essen  der  donkelrotben  Lösong  in  sebr  kaltes  Waaaer 
fiel  die  Nitroverbindang  als  gelbe  Masse  nieder,  die  filtrirt*  mit  Wasser 
gewascben  nnd  in  wenig  Eisessig  gelost  wurde.  Es  resnltirte  eine  in 
feinen,  gelben  Nadeln  kijstallisirende  Verbindong.  Die  wisserige, 
staik  sanre  Lauge,  rar  Trockne  eingedampft,  ergab  nur  einen  anor> 
ganisehen,  ans  dem  angewandten  Brunnenwasser  herrfibrenden  Rnck- 
stand.  Das  Nitro-Dibenioyl-a-Diamidopbenol  ist  in  Bisessig  bei  Er- 
wfirmang  sebr  leicbt,  in  Alkohol  sebr  schwer,  in  Wasser  gar  nicht 
löslich.   Analyse:  Ber.  11.14  pCt.  N;  gef.  11.69  pCt  N. 

Alle  meine  Bemühungen,  aus  dieser  Verbindung  durch  Erhitzen 
mit  coüc.  H  Gl  in  zugeschmolzenen  Köhren  ein  Diamidonitrophenol 
zu  erhalten,  blieben  fruchtlos.  Unter  100^  war  noch  alles  uuzersetzt, 
bei  105"  schon  trat  starke  Zersetzung  ein.  Das  fortwährende  Auf- 
treten von  braunen,  amorphen  Massen  bei  meinen  Versuchen,  etwas 
mehr  als  Benzoesäure  sa  bekommen,  schreckte  mich  von  der  Fort- 
setzung der  Arbeit  ab. 

Vorstehende  üntmnohnngen  unternahm  ich  auf  Veranlassung  des 
Hm.  Dr.  Post. 
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lOL  K.  Stackanbarg:  Uabar  «-ÄmidoiiitropbaBal,  daisaa  BmuioyU 
▼arbindiiagmd  aüi  AnidodinitrophaiuiL 

CEiogegangen  am  8.  ll&n.) 

B.  Henking  (Inaug.-Dist.,  GdUingen,  1874)  hat  das  a-Amido- 
oltropheool  dadorch  erhalten,  data  er  OrthoparasitropkaoolammoD  mit 
Ammonsnlfhydrat  IXogere  Zeit  digerirtei  die  entatandeae  LSaong  stark 
eindampfte,  mk  fiberacbfiaeiger  Enigsftare  veraetate  and  vom  ansge* 
acbiedenen  Sebwefel  abfiltrirte.  Amidonitrophenol  und  Dinitrophenol- 
ammon  kryatallieirten  co  gleicher  Zeit  aus,  weshalb  er  mit  Aetber 
bebandelte,  worin  sieh  nar  ersteres  loste.  Da  uun  aber,  wie  aach 
Henking  angiebt,  ein  Theil  des  Dinitrophenols  nn7.er8ctzt  bleibt  und 
bei  meinen  Versuchen  sich  ein  grosser  Theil  des  Amiduiiilroplienols 
beim  Eindampfen  der  verdünnten  Lösungen  zersetzte,  so  versuchte  ich 
ea,  die  Verbindung  auf  eiuna  anderen  Wege  darzustellen. 

Ich  löste  das  a- Dinitrophenol  in  wenig  Alkohol,  versetzte  diebe 
Lösung  mit  stärksten»  Animonsulfhydrat  in  solcher  Menge,  duss  ein 
dunner  Brei  entatand  (durch  den  Zusatz  von  NH4.SH  fiel  Dinitro- 
•  phenolammon  unter  Entwicklung  von  Hj  S  aus)  und  leitete  dann  so 
lange  Hg  S  ein,  bis  sowohl  die  Krystallmasse  als  auch  die  geringe 
Flüssigkeitsmenge  eine  dunkelrothbraune  Färbung  angenommen  hatten. 
Den  Krystallbrei  trennte  ich  durch  Filtration  und  starkes  Fressen  von 
der  Flüssigkeit,  trocknete  ihn  auf  Ziegelsteinen  und  zog  ihn  mit  Aether 
aus.  Das  Filtral  versetzte  ich  mit  Eisessig,  bis  aller  Schwefel  aus- 
gefallen war,  filtrirte  dann  und  dampfte  auf  dem  Wasserbade  ein. 
Den  Eisessig  neutralisirte  ich  hierauf  mit  starkem  Ammonhydroxyd, 
liess  in  der  Kälte  auskrystallisiren,  filtrirte,  trocknete  und  behandelte 
wieder  mit  Aether.  Beide  Aetherauszüge  vereinigle  ich,  verdunstete 
das  Lösungsmittel  und  erhielt  so  dunkelrothe,  fast  schwarze,  harte, 
sich  äusserst  fest  an  die  Wandungen  des  Gefässes  ansetzende  Prismen 
und  Krusten  von  a- Nitroaniidophenol.  F'eincrepiilvert ,  in  siedendes 
Wasser  eingetragen,  löste  es  sich  anfangs  mit  blntrotlier,  später  gelb- 
roth  werdender  Farbe  auf.  So  vernu(^d  ich  möglichst  die  Bildung  des 
schwarzen  Harzes  in  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  des  wasserhaltigen, 
in  orangefarbenen  Prismen  krystallisirenden  Amidouitrophenols  liegt 
zwischen  80  und  00*^  (Henking  1.  c. :  bei  etwa  70^),  der  des  wasser- 
freien bei  142— (Henking  1  c:  bei  135—1360).  Die  anderen 
Angaben  Henking's  aber  die  Eigenschaften  dieser  schönen  Verbin- 
bindung  stimmen  mit  meinen  Beobachtungen  fiberein. 

Benzoyl-a- Amidonitrophenol  CeH,.NO,. NH (C« H» CO) 
.OU.  Wider  Erwarten  ging  die  Einwirkung  von  einem  Molekül 
Benzoylchlorid  auf  ein  Molekül  Amidonitrophenol  schon  bei  ge> 
wohnlicher  Temperatur,  sogar  unter  gelinder  Erwärmnog,  vor  sieh. 
In  dem  Mmasse,  wie  sich  das  Benaoylcblorid  mit  der  to  aabstitaiienden 
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y«biDdii]ig  niMkle,  v«r8€hwaad  die  orangeroth«  Farbe  der  letiteres 
und  eine  weiMUche  InU  defllr  ein.  Die  eotetondeae,  iteinbarte^  weiiM 
Messe,  welche  Seh  ler  Botfemong  dee  ftberachfissigen  Bentoylchlorids 
nech  dem  Palvern  mit  Binatriamcerbonet  eiukocbte,  war  in  Alkobol 
and  Eisessig  schwer  löslich,  zerseUte  sich  auch  damit  leb  wandte 
daher  Anilin  au  und  erhielt  ent  diesem  Lösungsmittel  prachtvolle, 
etwas  gelblich  gefärbte  Nädelchen.  —  Das  BeDzoyl-a-Amidonitrophenol 
ist  in  Alkohol  und  Kist-ssig  schwer  löslich  (beim  Kochen  damit  eriialt 
man  btark  gelbe  Lööungen),  in  Wasser  gar  nicht,  in  Anilin  8<^hr 
leicht  löslich.  Ueber  200**  erhiiit,  schmilit  es  unter  starker  Zer- 
setzung. Es  erscheint  unter  dem  Mikroskope  in  kleinen,  im  durch- 
fallenden Lichte  farblosen  Säulen  von  rhombischem  C^uerschnitt,  welche 
im  polarisirten  Lichte  die  prächtigsteo  Farben  zeigen.  —  An&ljrae: 


Niiro-iienzoyl-a-Amidonitrophenol.  C6H3.(N()2)5.NH 
(CO  .  C,;  II  0  .  O II.  Beim  Eintragen  der  vorigen  Verbindung  in  rau-  - 
chendu  SalpetirsHure  trat  Zersetzung  ein,  durch  Wasser  fiel  nichts 
aus.  Ks  war  daher  geboten,  mit  etwas  mehr  als  dergleichen  Menge 
gewohnliciier,  conccntrirter  UNO;^,  be.H^t  i-  mit  der  gleieiu-n  (Quantität 
Eisessig  zu  verdünnen,  nur  in  kleinen  Mengen  zu  iiitrireu  und  die 
Reaction  im  kühlen  Räume  vorzunehmen.  Auf  Zusatz  von  Waseer 
liel  eine  feirjkryatallinische,  hellgelbe  Masse  nieder,  die  nur  schwer 
aicii  in  Eisessig  Itiste  und  aus  dieser  Lösung  noch  in  der  Wfirmo  in 
schönen,  grüngelben  Nadeln  krystallisirte.  Ans  dem  Filtrat  h  ervon 
«rbielt  ich  beim  starken  Eindampfen  noch  eine  geringe  Menge  eine« 
in  Eisessig  xerfliesslicheu ,  in  Alkohol  schwer  löslichen,  dunkelrothen 
Körpers,  die  aber  aar  Analyse  nicht  hinreicheBd  wer.  BbeoBo  ergab 
die  wfietcrii^  »Uurk  saure  Leoge  dee  rohen  Nitroproduktea  beim  Ein- 
dampfen eine  kleine  Menge  eines  in  Eiaetsig  serfliesalichen ,  gelben 
Körpen,  deasen  Schmelzpunkt  ich  nicht  einmal  bestimmen  konnte. 
—  Nitro-Benzoyl-a^Anidonitraphenel  ist  in  Eisessig  schwer,  in  Alko- 
hol noch  viel  acbwerer,  in  Wasser  gar  nicht  löslich.  Im  durehlellenden 
JUichtc  <  t  Hcheint  es  ala  bleeag^ftne  (moflokline?)  Säulen,  die  nur  •cbvecb 
m£  polarisirtes  Licht  reagiren.    Es  scbiuüit  bei  218  —  219*^. 

Amidodioiirophenal  CaU, .  (NOs),  .  N  H,  .  OH..  Die  foiig» 
VerUndang  erhitil»  ieb  mit  coneeatnrter  H  Cl  in  lagiaaehaoleeoea 
Röhren  nebrese  Standen  auf  130^,  trennte  daraaf  die  entstandene^ 
kaffBebtaane  Flfitaigkelt  daich  Filtratioa  von  der  amipaacbiedeaen 
BeaioMnre  aad  etivae  nnsereetiUr  BenaBTlvarbiadang,  jfyfte  die^ 
aelbe  cor  Trockene  ein,  ISete  den,  Bih*keiand  in  AlkoboL  and  ter* 
letale  mit  WaMer,  weraaf  eine  acbdne»  rotbe  YeKfauidwig  aofNi  fiel 
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Dieses  Verfiüiren  wiederholte  ieh  mehrere  Meie,  die  FÜtrate  engte 
ich  immer  wieder  ein,  wobei  sieb  jener  Kdrper  ab  Oel  absebied,  löste 
in  Allcohol  ond  ftllte  mit  Wasser.  Melirere  KrystaUisationen  ans 
Alkoliol  ergaben  dnniLelfOtbe,  derbe,  breite  Nadeln  vom  Schmelspnnkt 
169  — 170^$  ans  dem  Filtrat  hiervon  setsten  sich  feine,  orangefarbene, 
bei  168  — 170^  sehmelaende  NSdelchen  ab.  —  Dae  Amidodinitrophenol 
ist  siemlich  sehwer  löslieh  in  Aether  und  Chloroform,  leicht  löslich 
bei  ErwfirmuDg  in  Benzol,  Eisessig,  Wasser  und  concentrirter  HCl, 
in  dieser  mit  brauner  Farbe;  zerfiiesäiich  ist  es  in  Aniliu.  Es  ist 
etwas  flüchtig,  «ersetzt  sich  aber  stark  dabei.  Aus  Chloroform  kry- 
stallisirt,  stellt  es  monokliue  Säulen  mit  stark  spiegelnden  Flächen 
dar,  erscbeiut  im  durchfallenden  Lichte  duukelroih  durch  hellroth  bis 
gelb  uud  reagirt  auf  polarisiries  Licht.  —  Analyse: 


Aus  Mangel  an  Material  und  Zeit  war  es  mir  leider  nicht  mög- 
lich, durch  Salze  die  Identität  dieses  Amidodinitrophenols  mit  der 
Pikraminsäure  (Schmelzpunkt  105*^)  festzustellen.  Ein  leicht  lösliches, 
leicht  zersetzliches,  salzsaures  Salz,  sowie  ein  körniges,  gelbes,  eben- 
falls, wenn  auch  etwas  schwerer  zersetzliches  Platindoppelsalz,  wie 
sie  Petersen  von  der  Pikraminsäure  beschreibt  (Zeitschr.  f.  Chem. 
löüö,  377),  habe  ich  auch  bei  diesem  Amidodinitrophenol  beobachtet. 

Trotz  des  unbedeutenden  Vergleichuugsmaterials  (Schmelzpunkt, 
Krystallisatiousweise,  Löslichkeitsverhältnisse)  bin  ich  aber  dennoch 
geneigt  zu  vermuthen,  dass  hier  keine  Isomerie,  sondern  eine  Gleich- 
heit vorliegt.  Es  hat  nämlich  Griess  (Ann.  Ch.  Ph.  113,  201)  ge- 
seigt,  wie  man  aus  dem  durch  Einleiten  von  Salpetrigsäure-Anhydrid 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Pikraminsäure  entstehenden  Diazo- 
dinitrophenol  durch  Kochen  mit  Kaliumhydroxyd  oder  mit  Bikalium- 
carbonat  das  Kaliumsalz  eines  Dinitrophenols ,  des  bis  dahin  einzig 
bekannten  vom  Schmelzpunkt  1 14°  erhalten  könne,  dem  nach  neueren 
Untersuchungen  die  Stellung  1,  2,  4  ingeschrieben  wird.  Ich  habe 
den  Versuch  Griess*  etwas  modificirt,  indem  ich  nicht  eine  aUroho* 
lische  Lösung  anwandte,  sondern  durch  mit  Aether  übergossenes 
Amidodinitrophenol  knrse  Zeit  einen  Strom  von  Salpetrigsäure-Anhy- 
drid leitete.  Die  entstandene,  intensiv  gelbe,  körnig  krystallinische 
Masse  trog  ich  nach  der  Verdonstong  des  Aethers  in  eine  siedende 
Lösnng  Ton  Ba(OI])s  ein,  wodurch  bei  starlter  Entwickelung  von 
Stiekgas  eine  gelbrothe  Lösung  sich  bildete,  die  beim  Yerdarnpüsn 
ofaage&rbene],  Imeht  15sliehe  Nadeln  eines  Bariomsaltes  abschied. 
Anf  Zosats  von  H Ol  an  der  LSsong  dieses  Salses  fiel  eine  gelbe,  in 
Alkohol  leicht  IdsUehe,  ans  diesem  in  breiten  Nadeln  krTStalUsirende 
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Sinre  ans,  deren  Sebmelsponkt  ieh  aUerdings  nieht  genauer  als  bei 
106^  1090  liegeod  fand,  voo  der  Ieh  aber  dennoch  ihrer  ganeen 
BreeheinangBweiee  nach,  sowie  nach  dem  Aoseebeo  und  der  LöiUeh- 
k«t  Ihres  Bariumsalses  mit  ▼oller  Beatimoitheit  behaupte,  dass  sie 
das  «-DInitrophenol  war. 

Hterans  könnte  man  sehllessen,  dsss  das  ton  mir  dordi  Nitrirong 
des  a-Aroidonitropbenols  dargestellte  Amidodinitrophenol  mit  der  ans 
Pikrinsäure  dorch  Reduction  mittelst  Hg  S  entstandenen  Pikramin* 
säare  identisch  ist.  Wienn  dies  der  Fall  ist,. —  ich  betone,  dass  ich  es 
nicht  wage,  auf  diese  wenigen  Beobacbtangen  hier  etwas  bestimmtes 
auszusprechen,  sondern  hier  nur  auf  diese  interessanten  Verhältnisse 
hinweisen  möchte,  da  (ieschufte  mich  hindern,  meine  Untersuchungen 
foriiusetzen  —  so  kann  man,  wenn  man  1,  2,  1,  alti  die  Stellung  des 
oe-Dinitrophenols  und  1,  2,  4,  6  als  die  der  Pikrinsäure  annimmt,  die 
Pikraminsäure  als  ein  Orthoamidoorthoparanitrophenol  und  das  u-Ami- 
donitrophenol  als  ein  Orthoamidoparanitrophenol  auffassen.  Es  wäre 
dann  sowohl  bei  der  Reduction  der  Pikrinsäure  als  auch  bei  der  des 
Ortboparanitropbenols  darcb  Hj  S  die  Orihonitrograppe  ang^riffeo 
worden. 

Vorstehende  Untersuchangee  wurden  auf  Veranlassung  des  Hrn* 
Dr.  Post  ttotemommea. 


108.  K.  Stnokenberg:  Ueber  ^-Biamidophenol,  Bensoyl- 
▼erbindimgeii  detselbeii  und  ftb«r  /»•AnidonitrophenoL 

(Elij^e^:  kiipen  am  3.  März.) 

1)  ^-Diani  i  dop  h  enol  C,.  H3  .  (N  H2)2  •  O  H.  Eine  Mischung 
von  Diortbonitrophennl  (Schmelzpunkt  G4°),  Zinn  und  Salzsäure  im 
Verhältnisse  1:4:12  gerieth  nach  kurzer  Zeit  in  lebhaftes  Kochen, 
die  Reaction  war  bald  beendet,  es  resultirte  eine  klare  Flüssigkeit, 
welche  vom  überschüssigen  Zinn  abfiltrirt  nnd  mit  concentrirter  H  Gl 
versetst  wurde.  Das  salssanre  jJ-Diamidopbenol  fiel  sofort  in  feinen, 
langen,  farblosen  Nadeln.  Auch  hier  umging  ich  die  listige  F&llong 
des  Zinns  durch  H]  S,  indem  ich  die  Krystallmasse  mehrere  Male  io 
wenig  Wasser  loste  und  mit  concentrirter  H  Cl  f&Ute.  Ans  diesem 
Salse  konnte  ich  ebenso  wenig  als  Henking  aus  dem  entsprechen* 
den  ^-Salze  darch  irgend  ein  Hydroxjd  die  Basis  abscheiden;  stets 
erhielt  ich  braune  amorphe  Flocken. 

Die  Salze  des  Diortboamidophenols  sertetsen  sich  im  direetea 
Bonnenlichte ,  indem  sie  sich  zuerst  roth,  dann  grau  fitfben;  Im  ser- 
strenten  Liebte  lassen  sie  sich  lange  ohne  merkliehe  Verinderang  aal^ 
bewahren.  Ihre  Losungen  serseteen  sich  rasch  an  der  Laft  unter 
Absoheidnng  braoner  Floeken,  doreb  Kochen  wird  diese  Zersstsang 
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beichleaDigt;  sie  müssen  daher,  sollen  sie  lange  stehen,  mitH,  S  ge- 
i&ttigt  werde»,  um  darcb  eine  Atmosphäre  dieaee  Qases  deo  Zutritt 
der  Luft  in  verhindern.  Oxydirende  Substanzeo  erseugen  blotrothe 
Lösungeo»  die  sieb  raaeh  unter  Abtcheidang  braoner  Fioekeo  ser- 
setsen.   SÜberlSsongen  werden  von  ihnen  reducirt. 

8aUs«areeDiorthoamidophenolC«H,(NH,),  .0H.2HC1. 
Dasselbe  löst  sieb  sehr  leicht  in  Waaser,  schwer  in  Alkohol  (es  kann 
hierdorch  aas  wissrigen  Lösnogen  gefftllt  werden),  gpr  nicht  in  Aether. 
In  verdünnter  HCl  löst  es  sich  beim  Brwimfen  nnd  wird  daraas  in 
langen,  sieaüch  derben  Nadeln  erhalten.  Stark  aalnsanre  Lösangen 
können,  ohne  dass  ein  ZorfaUen  eintritt,  aaf  dem  Waaserbade  ein- 
gedampft werden.  Verdannte  wfissrige  Lösangen  können  bei  Anwesen* 
hett  v«i  etwas  Salssflore  Iber  Schwefelsfiore  s«  grossen,  derben,  so* 
gespitsten  Prismen  verdonstet  werden.  Im  dorcbfkllenden  Lichte 
erscheint  das  Sals  farblos,  im  pobriairten  bietet  es  nor  schwachen 
Farbenwechsel  dar.  Analjae:  Ber.  36.04  pCt  Ol;  gef.  85.73  pCt  Cl. 

Schwefelsaares  Diorthoamidophenol  C^HtCNH^),  .OH. 
Hf  SO4  entsteht  aaf  Zosata  von  etwas  fiberschissiger  Schwefelsiare 
sn  einer  concentrirten  Lösaog  des  vorigen  Salses  oder  dorch  Lösen 
desselben  in  verdönoter  8O4  in  der  Wirme.  Nach  dem  Brkaiten 
scheidet  man  das  schwefelsaure  Sals  durch  Alkohol  ab.  Daaaelbe 
stellt  so  eine  aus  glinsenden,  im  durchfallenden  Lichte  hellgelb  (wohl 
nur  in  Folge  von  Zersetsung)  erscheinenden  Nadeln  bestehende  Masse 
dar;  es  reagirt  nicht  sehr  stark  aaf  pohuisirtes  Licht  Die  Krystalle 
sind  schlecht  ausgebildet;  durch  sahireiche  zur  Haoptaxe  in  schiefen 
Winkeln  angeordnete  MikroKthe  erhalten  sie  gesägte  Kanten.  Beim 
Erhitzen  auf  120  — 125^  rerlor  das  Salz  kein  Wasser,  wurde  aber 
farblos.  Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether, 
sehr  leicht  in  Wasser,  —  Analyse:  Ber,  44.1^1  pCt.  üjSO^j  gef. 
44.1G  und  43.97  pCi.  H,  SO4. 

Dibcnzoyl-f/-Diamidophenol  C^U^  .  (NH .  CO .  Cß  •  OH. 
Ich  erhitzte  fein  zerriebenes  salzsaures  Diorthoamidophenol  mit  der 
berechneten  Menge  Benzoylchlorid  im  Eölbchen  im  Oelbade.  Zwischen 
60  und  TO''  entwich  aus  dem  aufgesetzten  Rohre  viel  Salzsäuregas, 
erst  bei  170^^  fand  eine  BlasenentwickJung  statt,  bei  195°  war  die 
Beaction  beendet.  £s  war  ein  ziemlich  leichtflüssiger  Brei  entstanden, 
den  ich  sofort  mit  Binatrinmcarbonatlosung  digerirtc.  Beim  Filtriren 
setzte  sich  aus  dem  Filtrate  ein  schmutzig  gelber  Körper  ab.  Nach- 
dem ich  das  Rohprodukt  mehrere  Male  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Wasser  gefallt  hatte,  bis  die  anfangs  milchig  ablaufende  Flüssigkeit 
klar  blieb,  löste  ich  in  Benzol  und  erhielt  hieraus  farblose,  aber  ge- 
wohnlich durch  äusserst  schwer  zu  entfernende  Zersetzungsprodukte 
grünlich  gefärbte  kurze  Säalcben  vom  Schmelzponkt  209  —  213°,  die 
auf  polariairtes  Lieht  resgirten«  —  Dibenxoji-Diortbonniidophenol  löst 
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0icli  sehr  leicht  in  Alkohol  and  Eiseagig,  etwas  aebwerar  in  BenioL 
Analyse:  Ber.  8.43  pCt  N;  gef.  8.29  pCt.  N. 

Tribeosoyl-^-Diamidophenol 

C«  H, .  N  (CO .  Ce  Hj),  .  NH  (CO .  C«  H») .  O  H. 
D«r  oben  erwAbnte  scbmatsig  gelbe  K5rper  entbien  naeh  mehr- 
maliger Kryatalliiation  ans  Alkohol  als  ein  Gemenge  Ton  langen, 
fdnen,  etwas  gelblieh  geArbten  Nadeln  nnd  dankdirotben,  harten 
KTjBtallen  Ton  der  Grtoe  eines  Stecknadelknopfes,  von  denen  sich 
bei  der  Bebandlong  mit  Chloroform  nm*  die  Nadeln  lösten.  Das  in 
Chloroform  nnlfisKcbe  TribentojI-Diorthoamidophenol  setzte  sieb  ans 
einer  Lfisoog  in  Alkohol  in  fast  larblosen,  breiten  Nadeln  Tom  Schmels- 
ponkt  18S— 184^  ab.  Unter  dem  Mikroskope  stellt  es  aaf  potarisirtes 
Liebt  reagirende,  aiemlieh  stark  diehroitisohe  SCnlen  dar.  —  Anal jse: 
Ber.  6.43  pCt  N;  gef.  6.46  pCt.  N. 

Tetrabenaoyl-^-Diamidopbenol 

C«  H,.[N(C0.C«H5)j],  .0H. 
Der  in  Chloroform  serfliessliebe  Tbeil  ergab  bei  wdterem  Umkr)  stal- 
lisireB  ani  Alkohol  im  dnrcbiUlenden  Liebte  farblos  bis  brlonlieh  gelb 
eisebeloende,  dOnno  Tifelehen,  die  twar  auf  polarisirtes  Licht  reagirten, 
aber  nnr  bell  nnd  dunkel  erschienen.  Diese  Yerbindnng  ist,  wie  die 
▼ortge»  in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol  ebenso  leicht,  in  Bensol  nnd 
Aether  leichter  lOslicb.  Scbmelzpaiikt  183<*.  Die  beiden  reinen  Ver- 
bindongen  teigen  gemischt  den  Schmelspankt  175 — 177^.  —  Ana- 
lyse: Ber.  6.19  pCt.  N;  gef.  6.19  pCt.  N. 

2)  ^-AmidonitrophenolC«H3.NH,.N0,.0H.  Ich  stellte 
dasselbe  auf  dem  -nfimUcben  Wege  beir  wie  das  a-Amidonitrophenol 
(s.  vor.  Abbandlang).  Bei  meinen  ersten  Versuchen  war  die  Ausbeute 
befriedigend,  fast  alles  Dinitrophenol  war  zersetzt.  Alle  anderen  Ver- 
sache  indessen,  diese  Verbindung  fo  oder  mit  kleinen  Abünderniigen 
(Üinitropht  nol  mit  conc.  N  .  ü  II  übergössen  nnd  dann  mit  11^  S 
behandelt,  oder  mit  conc.  N  .  S  H  auf  dem  WaSserbade  bis  zur 
Lösung  erwärmt)  darzustellen ,  cr^jalK  n  nach  der  Abscheidung  des 
Schwefels  durch  Eisessig  immer  Zersetzung,  sogar  schon  beim  längeren 
Stehen  der  mit  Hj  S  gesättigten  Lösungen.  Das  Orthoaraidoparanitro- 
phenol  scheint  bedeutend  beständiger  zu  sein  als  das  Orthoamidoortho- 
nilrophcnol,  denn  die  nebeneinander  und  unter  dt-nselben  Bedingungen 
ausgeführten  Darstellungen  dieser  beiden  Verbindungen  ergaben  für 
erstere  eine  sohr  gute  Auabeate,  wahrend  letztere  sich  fortwährend 
zersetzte. 

Zur  Reinigung  löste  ich  das  Rohprodukt  mehrere  Mal  in  Alkohol 
□nd  fugte  die  doppelte  Menge  siedenden  Wassers  hinzu,  bis  die  beim 
Fillriren  ablaufende  (anfangs  milchig  trübe)  Flüssigkeit  klar  blieb. 
Das  so  erhaltene  ^-Amidonitrophenol  stellte  rothe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 110— 11  r*  dar,  die  im  durchfalleDden  Lichte  hellgelb  bis  blut- 
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loih  erßchienon  und  ziemlich  stark  auf  polarisirtes  Licht  reagirten. 
Es  ist  zerfliesslich  in  Eisessig,  Benzol,  Aether  und  Chloroform,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  siedendem,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  der  heissen  wässerij^en  Lösung  wurde 
diese  schmutzig  trühe;  Bikaliumpyrochromat  färbte  nur  ein  wenig 
dunkler;  Salpetersäure  entfärbte  die  Lösung,  brachte  aber  bei  weite- 
rem Eindampfen  einen  bellgelben,  wie  von  einem  Nitrophenol  herruh- 
reoden  Farbentoo  hervor.  Zerflieaalicb  ist  das  Amidonitropbenol  io 
einer  ziemlich  concentrirten  Losung  von  Zinnchlorfir,  eine  farblose 
Flüssigkeit  wird  erhalten.  —  Analyse:  Ber.  46.75  pCt.  C,  3.33  pCt. 
H,  18.18  pCt.  N;  gef.  45.96  pCt.  C,  4.48  pCt.  H,  18.25  pCt.  N. 

Schwefelsaures  ^-A  midonitrophenol  (C^  Hj.NO^.NHj 
.  O  H))  .112  3  04.  ^-Amidonitrophenol  löst  sich  sehr  leicht  bei  Erwär- 
moog  in  verd.  S  O4,  aus  welcher  Lösung  man  das  in  feinen,  farb- 
losen Blättchen  krystaliisireode  Sals  durch  starken  Alkohol  ausfallen 
kann.  Beim  Umkrystallisiren  muss  man  sehr  Torsiehtig  verfahren,  da 
Wasser«  noch  mehr  aber  Alkohol  die  Yerbindong  sersetct,  die  Laugen 
sind  steta  roth  geffirbt  Das  getrocknete  Salt  ist  von  aosgeseichnetcm 
Glanse.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  es  im  durchfallenden  Lichte 
farblose  Saulcben,  die  im  polarisirten  Lichte  schwache  Farbeoerschm* 
nangen  darbieten.  In  Wasser  ist  es  demlich  leicht,  in  Alkohol  schwerer 
töslich.  —  Analyse:  Ber.  24.14  pCt.  HaSO«;  gef.  24.03,  24.53, 
24.24  pCt.  Hj  SO«. 

Auch  diese  Arbeit  nnternahm  ich  aof  Veranlassong  des  Hm.  Dr. 
Post 


103.  A.  W.  Hofmami:  Hoch  mh  Wort  über  das  GhiyicriMiB. 
Im  Anschlnss  an  die  vorstehende  Mittheilang  des  Hm.  Witt 
wird  ein  Schreiben  des  Hrn.  P.  Griess  mit  Interesse  gelesen  wer* 
den,  dessen  Veroffentlicbnng  anter  Zastimmong  des  Verfassers  erfolgt. 

Barton  on  Trent,  20  Febr.  1377. 
In  dem  letzten  Hefte  der  Berichte  haben  Sie  eine  Abhandlong  aber  das 
Cbrysoidin  verölfontlicht.  welche  meine  Aafnuerksamkeit  in  einem  heben  Grade 

in  Anspruch  genommen  hat.  Schon  seit  längerer  Zeit  nämlich  habe  ich  mich 
ebenfalls  mit  der  Untorsiu  htinfr  dieses  nnd  ähnlicher  P'arbfitolTe  beschäftigt,  und 
in  der  That  ist  mir  die  Natur  derselben  schon  vor  beinahe  einem  Jahr  voll- 
komtnen  klar  pewesen.  Entdeckt  wurde  das  Chrysoidin  von  Herrn  Cnro  in 
Manoheira  un'l,  unabhängig  von  diesem,  auch  von  Herrn  0.  Witt  iu  London, 
von  welch  letztortm  es  auch,  bez.  von  seiner  Firma:  Williams,  Thomas 
D.  Do  wer,  zuerst  in  den  Handel  gebracht  wurde.  In  der  South  Kensiugton 
Exhibitiou  fand  sich  vergangenen  Sommer  ein  sehr  schönes  Präparat  davon 
Tor,  welches  Herr  Witt  nnter  seinem  Namen  aasgestellt  hatte.  In  Folge 
einer  üntemdung,  welche  die  Herren  Caro  nnd  Witt  vergangenee  Frfilgahr 
iq  London  hatten,  kamen  beide  dahin  fiberein,  dass  es  aas  Qeschiflsnlck- 
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sichten  wunschenswerth  sei,  wenn  dio  Dnrstellanpf  den  Farbstoff«  vorläufipf 
noch  fTcheira  pe^i^'t?"  werde,  und  es  ist  dieses  der  Cinmd  powesen,  das«  hi's 
jetzt  noch  nicht  veröffentlicht  worden  ist.  Es  war  Herr  Caro,  welf^hor  mir 
bereils  Anfangs  Jan.  1876,  die  üulersachiini;^  des  in  Rede  stehenden  Körpers 
anbot,  bei  welcher  Gelegenheit  er  mich  auch  schon  mit  seiner  Zusammen- 
setzung bekannt  machte.  Ferner  hatte  er  auch  schon  dumals  dieselbe  Beob- 
«ehtoog  wie  Sie  gemacht,  dass  n&mlich  das  ans  dem  Arppe  sehen  Mitranilin 
eotstehende  Diamidobeosol  keinen  Farbatolf  liefert  Da  ich  mich  ono  spUer 
übereengte»  das  auch  dem  von  mir  dargettellten,  bei  99  aehmeltenden  Dia- 
midobenzol,  die  Isfbatoffbildende  Eigenaebaft  abgeht,  ao  habe  ich  eine  ganse 
Anaahl  von  Diamidoverbindangwii  aaf  ihr  Verhalten  gegen  DiaaoTerbindongen 
nntersacbt ,  um  womöglich  das  Gesetz  aufzufinden,  durch  welches  die  Bildung 
Arbender  Körper  bedingt  ist,  in  welcher  Beziehung  ich  nnn  auch  erfolgreich 
gewesen  hin.  Dns  (iesetz  ist  nämlich  dieses:  Die  Bildnni;  <ier  Chrysoidin- 
farbstotfe  ist  vollkommen  ininbhringig  von  der  Natur  iler  Diazoverbindijngen, 
aber  abhängig  von  der  Cnnstitution  der  Diamidoverbindungpn ,  und  zwar  in 
der  ^Vei9e,  dass  sie  nur  dann  stattfindet,  wenn  die  letzteren  (mögen  diese 
Säuren  oder  Jiasen  sein),  die  beiden  Aroidogrnppen,  nach  der  Kekule'scben 
Theorie,  in  der  MetaStellung  (1  .3)  enthalten. 

Ich  benutze  diese  Gelegenheit  auch  meinerseits  noch  ein  Wort 
über  die  von  den  HH.  Caro  and  Witt  entdeckte  Substanz  hinzuzu< 
fugen.  Ich  hatte  in  meiner  Notis  über  diesen  Gegenstand  gesagt, 
dass  ich  io  der  Literatur  keine  Angaben  über  das  ChrysoVdin  hatte 
finden  können.  An  dieae  Bemerkong  anknüpfend  macht  mich  Hr.  WMtt 
daianf  aufmerksam,  dass  sich  eine  Notiz  über  den  fraglichen  Korper 
in  dem  Catalog  der  Ausstellung  wissenschaftlieber  Apparate  in  South 
Kensiogton  befinde,  welcher  „durch  die  interessanten  kleinen  Abband- 
inngen, die  er  enthielt,  gewiss  eine  bleibende  Stellung  in  der  chemi- 
schen Literatur  einsehDen  wird.*^  Ich  will  die  Trefi'iicbkeit  des  gedacb- 
ttn  Catalogea  gewiss  nicht  in  Frage  stellen,  aber  ich  kann  doch  die 
Bemerkung  nicht  untecidrnckeii,  dass  ein  Chemiker,  dem  es  darum  zn 
tbnn  ist,  den  Fachgenossan  seine  Entdeckungen  mitzutheilen,  leicht 
sicherere  und  allgemeiner  zugängliche  Wege  der  Veröffentlichung  finden 
wird,  als  einen  Ansstellungs-Catalog.  Die  von  den  HII.  Williams, 
Thomas  und  Dower  in  dem  Londoner  Calalog  veröffentlichte  Notiz, 
von  welcher  ich  erst  doroh  Hrn.  Witt  Kenntniss  erhielt,  laotet  wie 
folgt: 

«Das  Chryteidin  ist,  je  nach  seiner  Qnalittt,  das  Snlfat  oder  Chlorhydrat 
einer  neuen  tweislofigen  (?)  Base,  welche  der  Benzolreihe  angehört  Bs  ist 
ein  wertbvoller  orengegelber  Farbstoff,  welcher  der  Leichtigkeit  wegen,  mit 
der  er  krjatallisirt,  in  einem  Zustande  voIlkommeDer  Reinheit  erhalten  werden 
kann.  Ausser  dem  Phosphin  ist  es  der  einzige  basische  gelbe  Farltstoff; 
da  es  aber  als  Ergebniss  eines  directen  Frocesses  nicht  als  Nebenprodoct 


I)  Catnlc^oe  of  the  Special  Loan  CoUection  of  Scientitic  Apparatus  of  the 
South  KeuHington  Museum  943. 
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erhalten  wird,  so  lasst  es  mch  zu  einem  \reit  niodrigeren  Preise  darstellen  als 
das  Phosphin,  deesen  Firbckmft  und  Schönheit  der  Tinte  es  erreicbt,  io  man- 
chen Anwendunfi^en  sogar  noch  übertrifTr.  Ks  kann  ans  nentralen  oder  schwach 

hasischen  Bädern  trefürl^t  werden  nnd  besitzt  eino  grosse  Anziehung  für  Seide, 
Wolle  und  selbst  liir  uniiebcizte  Hanmwolle.  Get»eizte  Baumwolle  färbt  sich 
gelb  oder  orange,  je  nach  der  Naliir  der  T^eize.  Ks  farbf  sich  leioht  mit 
Mapenta  und  anderen  rothen  Kathen,  indem  ein  Scharlach  von  frros<?pr  Reinheil 
und  Schönheit  erzeugt  wird.  Das  Chrysoidin  ist  neuerdiugs  vou  Hrn.  Otto 
M.  Witt  in  unserem  Laboratorium  entdeckt  worden.* 

Dies  die  Angaben  in  der  Literatur,  deren  Nichtkenntnis» 
Hr.  Witt  mir  vorwirft.  Dieselben  sind,  wie  man  siebt,  über  die 
Zusariunensetzung  und  Bildungsweise  des  Clirysoidins  (d.  b.  über  die- 
jenigen Punkte,  welche  den  Chemiker  zumal  interessiren)  sehr  knapp 
gehalten  und  Jedermann  begreift,  dass  Hr.  Witt,  wenn  er  nicht  mehr 
von  seiner  Entdeckung  mitthcilen  wollte,  die  gewoimlichon  Wege  der 
VeröfientlichuDg  verscbinähen  masste.  ' 

Nennen  wir  aber  doch,  wie  dies  Hr.  Griess  nait  Freimuth  gethan 
bat,  die  Dinge  bei  ihrem  wahren  Namen.  Es  leachtet  ein,  dass  Hr.  Witt 
„geschäftliche"*  Orfuide  hatte,  die  Natur  seiner  schönen  Entdeckung 
der  Welt  einige  Zeit  lang  vorzuenthalten.  Wer  könnte  ihm  dies  ver- 
übeln? Warom  OoUte  der  Chemiker  die  Arbeit  seines  Geistes  nicht  sub- 
stantiell Verwertben,  wie  es  der  Schriftsteller  und  der  Köitstler  thut? 
Ueber  den  einzuschlagenden  Weg  kann  man  allerdings  verschiedener 
Ansicht  sein.  Wenn  aber  ein  Chemiker  sich  entschliesst,  die  Nator 
seiner  Entdeckung  geheimzuhalten,  wfihrend  er  den  Gegenstand  der- 
selben auf  den  Markt  bringt,  so  dass  ihn  Jeder  kaufen  kann,  so  darf 
er  sieh  schliesslich  nicht  wundern,  wenn  das  Geheimniss  von  epheme- 
rer Dauer  ist.  Die  Zeit  der  Arcanisten  ist  vorSber.  Wer  in  dem 
letf  ten  Viertel  des  aeonsehnten  Jahrhnnderls  seinen  Paebgenossen  ein 
cbemiscfaes  Bithsel  aufgeben  will,  der  mnss  sich  schon  daranf  gefasst 
machen,  dass  dieses  Bfithsel  frfiher  oder  spiter  geratben  wird. 

Scbliesslicb  noch  die  Bemerkung,  dass  ich  angesichts  der  Mittbei- 
longen der  HH.  Witt  und  Oriess  die  in  meiner  Notis  angedeutete 
Richtung  nicht  weiter  verfolgen  werde. 

Ich  will  nur  noch  einen  Irrlhum  rectiticiren ,  auf  den  mich 
Hr.  Griess  aufmerksam  gemacht  hat.  Ich  hatte  die  bei  der  Reduc- 
lion  des  Chrysoidins  sich  bildende  Base  für  Diumidobenzol  gehalten, 
wahrend  dieselbe  narb  den  Vorsueben  des  Hrn.  Griess  Triamidobenzol 
ist,  welches  sich  neben  .\iiilin  bildet.  Ich  habe  diese  Versuche  wieder- 
holt und  in  der  Thal  die  Abspaltung  von  Anilin  constatirt,  ferner 
auch,  dass  die  krystalliniscbe  Base  kein  Diamidobenzol  ist.  Es  ist 
mir  nicht  gelungen,  eine  für  die  Analyse  hinreichende  Menge  zu 
gewinnen.    Ist  dieselbe  aber,  wie  dies  Hr.  Griess  beobachtet  bat. 
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*  « 

Triamidubetizul,  8o  würde  sich  die  Coustituüoü  des  Chiysoidins  nicht 
durch  die  symmetriBcbe  Formel 

Ce  H4  (N  H,)  N 

II 

CßH.CN  H,)N 
sondern  darcii  die  uuBjmmetriscbe 

•t 

C,  H,  (N  H,),  Ä 

darstellen. 


104.  A»  Miohael  a.  S.  Oftbriel:  1F«b«r  die  Blnwirkiuig  m 
WftM6ffeiitMk«atai  Mitteln  auf  SinrMuiliydiid«. 
(Ans  d«M  BsrL  UniT.-Lsbortt  OOCXVII.) 

Die  Einwirkung  eines  wasserentzioijcnden  Mittels,  und  zwar 
des  entwässerten  Chlorzinks,  auf  Essi^siiureanhydrid  ist  8clion  von 
Bauer*)  untersucht  worden.  Er  erhielt  dabei  einen  buniinarligen 
Körper,  dessen  Eij^enschaften  nicht  gerade  zur  weiteren  Untersuchung 
einladen.  Wir  haben  die  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf 
Saureanbydride  wieder  aufgenommen,  und  wählten  lon&chst  ein  Ge- 
menge von  Zweien,  des  bekanntlich  so  reactionsfihigen  PhtaNMore- 
anbydrids  and  de?  Essigsäureanhydrids.  Als  wasserentziehendes  Mittel 
warde  das  in  der  Isiston  Zeit  mit  grossem  Brfolge  benutste  wasserfreie 
Natriomaoetat  angewandt. 

Ein  Gemisch  y«»i  1  Mol.  PhtalsSoreanhydrid,  2  MoL  Essigsfinre- 
anhjdrid,  and  1  Mol.  entwässerten»  feingepolverten,  esslgsamren  Na» 
tnoma  wird  in  einem  mit  LoftUblrohr  ▼ersehenen  Kolben  ^  Ws  f  Stande 
in  gelindem  Sieden  erhalten.  Die  Flfissigkeit  sehlnmt  dabei  anfiings 
aof;  etwa  lebn  Minoten,  naehdem  sie  mhig  l^ocht,  wird  die  Operation 
nnterbroehen.  Die  noch'  iflasige  Masse,  welche  anerst  ISu-blos,  nach 
and  naeh  eine  tief  gelhrothe  Farbe  angenommen  hat,  wird  in  die 
5  bis  6fiiche  Menge  httssen  Wassers  gegossen,  einig»  Minuten  gekocht 
nnd  heiss  filtrirt.  Im  Laafe  einiger  Standen  setst  sich  ein  gelber 
kdrniger  Niederschlag  ab,  welcher  abfiltrirt  nnd  aof  folgende  Weise 
g^inigl:  wird.  Man  kocht  ihn  mehrmals  mit  Wasaer  ans,  om  etwa 
noch  Torhandene  Phtalsftore  an  entfernen.  Der  in  Wasser  onlSsIiche 
ROekstand  whrd  in  viel  Weingeist  gelfist,  mit  Thierkohle  behandelt, 
flltrirt  and.  einige  Zeit  sich  selbst  fiberlassen.  Die  sich  ausscheidenden 
KrystaUe  sind  vollkommen  rein. 

1)  WitD.  Acad.  fi«r.  XLm,  (i.  Ihth,)  709. 
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Die  Elemeataranal^äe  ergab  folgende  Zahlen: 

Berechnet.  Efhaltan. 

ftr  c,(,  Ug  I.  n. 

C  63.16  ij'dAd  63.05 

H  3.  IG  3.34  3.47. 

Der  Körper  stellt  hellbraane,  kleine»  gekrümmte  Krystalle  dar» 
welche  zwischen  243^  —  246^  (uncorr.)  unter  ZerseUnng  schmelzen. 
Er  iet  in  Wasser,  kaltem  wie  beiasem,  fast  vollkommen  unlöslich  und 
unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  dem  Phtalsäureanhydrid« 
Auch  in  kaltem  Alkohol  ist  er  unlöslich;  in  mehrfachem  Volum  heiaaen 
Alkohols  löst  er  sich  and  aoheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus. 
In  kaltem  Bensol  vollkommen  unlöslich,  in  heissem  nur  sehr  oobe- 
deotend,  löst  er  aich  dagegen  ziemlich  leicht  in  heiaser  Essigsiore  aof 
Dieeea  Verhalten  ermöglicht,  daes  die  Substani  in  den  heiaeen,  wäsa- 
rigen  eaaigeinrlialtigen  Anaaog  der  Rohachmelae  übergebt  Die  Ver- 
bind ong  ist  eine  aoageaprocbene  Sftore,  ala  aolcfae  löat  rie  aieh  in 
Alkalien  nnd  wird  durch  fiberechSsBige  SXnre  wieder  gef&Ut  Loat 
man  aie  in  Ammoniak,  veijagt  den  UeberachaBB  dea  letsteren,  nnd 
aetct  eine  genügende  Menge  Silbemitrat  hinan,  ao  acheidet  aich  daa 
Silberaala  als  ein  in  kaltem  Waaaer  siemlich  nnlfialieher  Niederachlag  ans. 

Lässt  muri  das  oben  t  rwähnte  Gemenge  von  Phtalsaureanhydrid, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumucctat  4  bis  5  Stunden  lang  gelinde 
sieden,  so  scheint  der  Vorgang  ein  wesentlich  anderer  zu  sein,  als 
der  soeben  beschriebene.  Beim  Ausziehen  mit  heissem  Wasser  bleibt 
eine  reichliche  Menge  eines  gelbbraunen  Rückstandes  ungelöst,  der 
noch  nicht  rein  erhalten  wurde.  Die  beschriebene  Substanz  scheint 
durch  die  wöitere  Einwirkung  zersetzt  zu  sein. 

Das  erste  Stadium  dieser  R(»aetion  ist  leicht  verständlich.  Sie 
verläuft  ganz  ähnlich  wie  die  von  Perkin  ^)  beschriebene  Synthese 
von  Zimmtsaare  aus  Beniojlwaaaerstoff  und  Essiga&uveanhjrdrid.  Die 

Formel  C^o      O«  Idat  aieh  in  C(  H4  <        ;  CH— COOH  aof,  nnd 

der  Voigimg  l&aat  aich  folgender mMaaen  danteUen: 

./COv.       H.GH  —  CO%  /COx. 
CeH^C        .O-h  )0=C«H4(        ;CH-00OH  + 

^CO'  CH,-  CO'  *^C0'* 

CHs  —  COOH. 

Die  TOD  nna  erhaltene  Sänre  ist  demnach  ala  dne  Phtalylessigsfiore 
an  beaeichnen.  Die  Einwirkung  von  waaaerentaiehenden  Mitteln  auf 
Gemenge  anderer  Sänreanhydride,  resp.  Sioreaobydride  und  Saureather 

0  Di«M  BmicbU  VUI.  1599. 
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gedenken  wir  weiter  su  verfolgen.  Es  liurfte  aqch  von  Interesse 
sein,  die  Einwirkong  waMerentziehender  Mittel  Mif  ein  Gemisch  von 
PhtalsXareaDhjdrid  and  Aethylaldehyd  zu  veraocbeo.  Wir  hoffen,  der 
Gesellsehaft  in  Bilde  Weiteres  darfiber  mittheilen  aa  können. 


105.  Ferd.  Tiemann  and  Benno  Mendolsohn:   Ueber  die 
Daritellnng  von  Isomeren  der  Hemipinsäure,  Opiansäure  and 

duercimerinsänre. 

(Aua  dem  Berl.  Üniv.-Laborat.  CCCXVIII.) 
Vorgetragen  von  11  rn.  Tie  mann. 

Wir^)  haben  vor  einigen  Monaten  gezeigt,  dass  bei  der  Ein- 
Wirkung  von  Chloroform  auf  Vanillinsäure  in  alkalischer  Losung 
Aldehydovauillinsaure  neben  Vanillin  ^)  gebildet  wird.  Aus  der 
ParozybenaoMure  ^)  entFtt'hei]  imter  gleichen  Bedingungen  Ortboaide- 
hydoparoxybenzoSsäure  und  Paroxybenzaldebyd.  Wir  haben  ans  der 
YoUst&ndigen  Analogie  im  Verhalten  der  beiden  Oxysäuren  geschlossen, 
dass  in  der  VanillinsSore  das  am  Benzolkem  haftende  Hjdroxyl,  wie 
in  der  PäroxybenaoSslnre,  der  Carboxylgmppe  gegenüber  die  Para- 
atellnng  einnimmt,  and  daea  in  der  Aldehydovaniiliosiore  die 
Aldebydgroppe  com  Hydrozyl,  wie  in  der  OrthoaldebydoparozybenioS- 
säore,  in  der  OrthoeteUong  steht  Wässerige  LSsongen  der  Aldehydo- 
vantUinsSore  geben  mit  Eisenehlorid  eine  scbmalsig  violette  Reaetion 
nnd  weiden,  selbst  wenn  sie  stark  verdfinnt  sind,  darob  Alkalilaoge 
ond  Ammoniak  intensiv  gelb  geflU-bt  Dieses  Verhalten,  welches 
f3r  alle  Abkömmlinge  des  Orthozylbenialdehyds  eharakteristiseh  ist, 
bestitigt  die  soeben  gemachte  Polgerang.  Die  Vanillinsiare  ist  ein 
MethylderiTat  der  Protocatecbns&ore,  der  para-  nnd  metahydrozylirten 
BensoMore.  Wenn  in  der  Vanillinaftore,  wie  erlAatert  worden 
ist,  das  Hydrozyl  in  der  Parastellong  inr  Carbozylgmppe  steht,  so 
mass-  dieser  gegenöber  das  rorbandene  Methozyl  die  M etastellang  ein- 
nehmen.   Da  die  AldehydoTaniUinsSare  sich  gleichseitig  von  der 

I)  DicM  B«rieht»  IX»  8.  1S78. 

*)  Daa  aaf  di«M  W«iM  dargattaUto  ▼aatUin,  walchfls  wir  aar  Zeit  dar  «ntan 

VeröfTentlichun.:  mir  an  seiner  'n;  vrcn  Eigenschaften  erkannt  hatten,  ist  inzwischen 
von  ans  auch  analysirt  worden;  wir  haben  dabei  die  folgenden  Zahlen  erhalten: 

Theorie.  Versuch. 
C,       99       68.15  pCL  68.88  pCt 

8        5  26    .  6.70  - 

O,       48        81.59    -  — 

1Ö2      100.00  pCt. 
*)  Diue  BarichU  IX,  &  1274. 
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Vatiillinsäure  und  dem  Salicylaldebyd  ableitet,  so  lässt  siüh  ihre  Zu- 
sammensetzung durch  das  folgende  Scbeuia  versioulicbea: 

OCH 

/  \ 

hoc/  \ 

'  OH  OCH, 

Wenn  die  BeobacbtoDgen  und  PolgeraDgeo,  welcfae  tar  Aafatel- 
lang  dieaes  Schemas  gef&hrt  haben,  richtig  sind,  so  moss  die  Alde- 
hydoTanillinsäare  der  Halbaldehyd  einer  hydioxylirten  und  methoiy- 
lirten  Isophtalsanre  sein. 

Die  HH.  Beckett  nod  Alder-Wright^  haben  geseigt,  dass 
die  nach  der  Formel  C^oH^^Og  znsammengesetste  Hemipinsfiure, 
welche  bei  der  Qa^dation  des  Narcotins  entsteht  nnd  der  aromatischen 
Reihe  angehört,  swei  Carboxylgruppen  enthftlt  nnd,  wie  die  Ortho- 
phtaisiare,  durch  Abspaltung  von  Wasser  leicht  in  ein  Anhydrid  8ber- 
gefBhrt  werden  kann.  8ie  folgern  daraus,  dass  die  HemipinsSare  ein 
Derivat  der  OrthophtalsAore  sei.  Die  bei  der  soeben  erwähnten  Dar- 
stellung der  Hemipins&ure  sich  gleichzeitig  bildende  Opiansaure,  welche 
die  Bigensehaften  eines  Aldehyds  besitzt,  ein  Atom  Sauerstoff  weniger 
als  die  Heroipinsäure  enthalt  und  bei  der  Oxydation  in  diese  übergeht, 
kann  nur  der  Halbaldehyd  der  [lemipinsaore  sein.  Du  Opiansäuro, 
wenn  man  Kolilensaure  daraus  abspaltet,  iti  Methylvaniilin ,  d.  i.  Di- 
methylprotocatechualdohyd,  ubergeführt  wird,  so  8chlie8sen  die  IlH. 
Beckett  und  A  1  d  e  r-W  r  i  g  h  t  weiter,  dass  die  Hemipinsäure  eine 
dimcthoxylirie  Ortbophtulsüure  sei,  deren  Zusammensetzung  durch  eine 
der  beiden  folgenden  Formeln  ausgedrückt  werde: 

HOOG  COOH  COÜH 

/  

<  >   oder  <  >COOH 

\  /  \  ^ 

OCHs    OCH.  OCH,  OCH, 

Sowohl  die  Aldehydovanillinaänre,  als  auch  die  HemiplnsXare  sind, 
wie  ans  dem  Vorhergehenden  ersichtlich  ist,  Derivate  der  Protoea- 
technsfiore;  gleichwohl  dürfen  die  analog  cnsammengesetaten  AbkdmoH 
linge  beider  S&iren  nnr  isomer  nnd  nicht  identisch  sein,  wenn  wirk- 
lich die  erstere  sich  von  der  Isophtalslnre,  sweite  aber  von  der 
Orthophtalsänre  ableitet  Diese  Voranasetsong  ist  durch  die  im  Fol* 
genden  beschriebenen  Versuche  bestätigt  worden. 

>)  Joam«!  Ohem.  Soc.  1876,  March.  281. 
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Wir  hftbeii,  um  die  nAhen  BesiehaHgen,  weleh«  twiaeben  den  ao- 
eben  erwfthnteii,  analog  sasammengesetsCen  Verbindungen  be«tabei|a 
andi  ftoMerlicb  bervortreten  n  laeaen,  ans  bei  der  Beaeichning  der 
an»  der  AMehydovaniUinaänie  dargestellten  Körper  dereelben  Nomen- 
eUtnr  bedient,  welcbe  die  HR  Beckett  and  Aider-Wright  aaf  die 
Oxjdationsprodajete  des  Nareotiaa^  angewendet  baben.  Wir  beben  nar 
noeb  berror,  daes  die  genannten  Fortober  diejenigen  Verbindangen, 
welebe  aoa  der  Hemipinslore  resp.  Opiansäore  doreb  Aoetaaaeb  der 
in  den  beiden  Metbozjlgrappen  dieser  Sloren  Yorbandenen  Bletbybreste 
gegen  Wasserstoff  entsteben,  normale  oder  Norbemipinsänie  resp.  Noro- 
piansSore  nennen  und  die  Verbindangen ,  welcbe  sieb  bilden,  wenn 
ein  gleicber  Aostanseb  nnr  in  ^ner  der  beiden  Ifetboxylgruppeo  er> 
folgt,  als  lietbylnorbemipinsftnre,  resp.  Metbylooropiansiaie  bea^ebnen. 

AldebydoTanillinsinre  (Isometbjlnoropiansftnre). 

xCOOII 

Die  Aldebydovanillinsäure,  von  welcher  wir  bei  unseren  Versiicben 
aosgegeogen  sind,  baben  wir  in  der  früher  bescbriebenen  Weiae  aus 
VanillinsSure  dargestellt.  Um  über  die  Zusammensetxang  und  die 
Reiobeit  der  von  uns  weiter  verarbeiteten  Verbindung  absolute  Sicber- 
beit  IQ  erlangen,  haben  wir  dieselbe  ancb  neoerdings  wiederholt 
analysirt  and  dabei  die  folgenden  Zahlen  erhalten: 

Theorie*  Tenoeh. 


I. 

IL 

m 

55.10 

54.97 

54.72 

8 

4.07 

4.63 

4.35 

80 

40.82 

196 

100.00. 

Die  oben  au%esteUte  Formel  wird  darcb  diese  Besoltate  von 
Neuem  bestätigt. 

Die  Eigenschaften  der  Aldehydovanillins&are  sind  bereits  (diese 
Berichte  IX,  1281)  beschrieben. 

Salze  der  Aldehydovauillinsäure. 

In  der  Aidehydovanillinsanre  ist  sowohl  der  WasserstoflF  der  Car- 
boxylgruppe  als  auch  des  am  Bcnzolkern  haftenden  Hydroxyls  durch 
Metalle  vertretbar;  sie  bildei  daher  swei  Beiheo  von  Saixeo  (neutrale 
and  basiache). 

Die  Kalium-  Natrium-  und  Ammoniaksalze  sind  in  Wasser 
leicht  löslich,  ihre  Lösungen  besiuen  eine  obarakteristische  gelbe  Farbe. 

Aas  einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten  Losung  der 
AidebydowmiUina&ttvs  werden  dumh  Bariamcblorid  ond  Calciamcblorid 
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schwer  lösliche,  irorsossicbtlich  basische  Barium-  and  Calciamsalse 
gefiUlt 

WeDo  man  eine  eoncentrirte  Lösang  des  Ammoniaksalees  mit 
Kopfersolfat  Tersetst,  so  fftllt  ein  grSnes  Knpfersais  aas,  welches  sieh 
in  fibersehfissigem  Ammoniak  mit  grfiner  Farbe  I6st  Aach  Feh- 
ling'sehe  Ldsnng  wird  darch  AldehydoTanillinsinre  grfin  gefSrbt;  es 
scheidet  sich  jedoch  selbst  beim  lochen  der  Lösang  kein  Kapfor- 
ozydnl  ab. 

Darob  Bleiacetat  wird  schon  aas  wisserigen  LSsangen  der  Sftare 
ein  krystallinisches  Bleis  als  gefKlIt;  der  Niederschlag  Tennehrt  sich, 
wenn  man  Ammoniak  hinsofBgt 

£ine  wSsserige  Lösang  der  AldehydOTanfllinsEor«  wirict  aaf 
Silberlösang  aach  beim  Erhitsen  nicht  redncirend  ein.  Aas  einer  mit 
Ammoniak  neotralisirten  Lösang  wird  darch  Silbemitrat  ein  gelblich 
weisses  Silbersais  geftllt,  welches  steh  darch  Silberabscheidang 
schwftrst,  wenn  man  es  in  heissem  Wasser  sa  lösen  Tcrsocfat 

Es  ist  ans  nicht  gelangen,  die  AldehydoTaoillinsiare  dorch  direcCe 
Oxydation  in  eine  Dicarboosftare  öberzafBhreo. 

Aldehjdoranillinsanrer  Methylaether 
(Isomethylnoropiansaarer  Methylaether) 

,COOCH, 
^COH. 

Wenn  man  1  Mol.  Aldehydovaoillinsftore  sasammen  mit  2  Mol. 
Kaliamhydrat  in  absolatem  Methylalkohol  löst,  die  Lösang  mit  aber- 
schössigem  Jodmethyl  4 — 5  Standen  in  sogeschmolseneo  Röhren  bei 
100^  digerirt,  ans  der  vom  aasgeschiedenen  Ealinnyodid  abgegossenen 
Flössigkeit  den  grössteo  Tbeil  des  Methylalkohols  und  das  anaersetste 
Jodmetbyl  darch  Verdampfen  verjagt,  daranf  Wasser  hinaaffigt  und 
mit  Aether  aasschöttelt,  so  lösen  sich  die  aas  der  AldehydovaoiUin- 
siare  anter  diesen  Bedingungen  gebildeten  aetherartigen  Verbiodangen 
in  dem  letsteren  aaf.  Wir  haben  bereits  daranf  anftnerksam  gemacht, 
dass  die  Aldehydovanillinsftare  swei  Reihen  von  Salsen  an  bilden  ver^ 
mag;  in  gidcher  Weise  können  daraas  verschiedene  Aether  entstehen, 
je  nachdem  der  Wasserstoff  in  der  Carbozyl-  and  in  der  Hydroxyl- 
gruppe oder  nar  ia  einer  dieser  Grnppen  darch  Methyl  ersetzt  wird. 

Die  oh\ge  aetherisehe  Lösang  wird  mit  stark  verdünnter  Alkali- 
lauge geschüttelt,  bis  diese  sich  nicht  mehr  gelb  färbt.  Man  hebt  die 
Aetberschicht  ab  und  säuert  die  waaserige  alkalische  Flüssigkeit  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  an. 

Es  werden  dadurch  zu  Flocken  zusammengeballte,  gelbe  Nadeln 
gefällt,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  134 — 135^ 
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ächmelzen.  Die  reine  Verbindung  wird  auch  von  einer  Lösung  von 
Natriumcarbonat  aufgenommen,  zersetzt  dieses  Salz  aber  nicht  mehr, 
wie  die  Aldehydovanillinsäure,  unter  Kohlensäureentwickelung.  Der 
Korper  zeigt  aUo  das  Verhalten  eines  Phenoles  und  nicht  mehr  das 
einer  Säure.  Er  ist  darnach  der  Methyläther  der  Aid»  liydoviinillin- 
saure  und  durch  Aetherificirung  nur  der  Carboxylgruppe  dieser  Säure 
entstanden.  Durch  Kochen  mit  Alkalilange  ist  die  Verbindung,  wie 
alle  Säureäther,  leicht  zu  zerlegen ;  die  auf  diese  Weise  daraus  zurück- 
gewonnene Aldehydovanillinsäure  schmolz  genau  bei  221 — 222".  Da 
über  die  Zasammensetzung  des  obigen  Aethcrs  Zweift  1  nicht  obwalten 
kdonen,  habeo  wir  yod  einer  Analjae  desselben  Abstand  genommen. 

Isoopiansaurer  Methylather 
(Melhylaldehydovaniilinsaarer  Methyläther) 

/CO  OCB, 
*^COH. 

Die  im  Vorstehenden  erwähnte,  mit  verdünnter  Alkaiilauge  behan- 
delte ätherische  Losung  hinterlasst  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein  bald 
krystallinisch  erstarrendes  Gel,  welches  selbst  in  siedendem  War^ser  nur 
wenig  löslich  ist  und  sich  bei  dem  Umkrystallisiren  aus  diesem  Lösungs- 
mittel als  weisse,  voluminö>e,  aus  einem  Haufwerk  feiner,  verfilzter 
Nadeln  bestehende  Masse  abscheidet.  Die  Verbindung  schmilzt  trocken 
bei  98 — 99^,  unter  Wasser  jedoch  schon  früher  und  besitzt  einen  charak- 
teristischen, aromatischen  Geruch.  Von  verdünnter  Alkalilauge  wird 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen.  Sie  kann  nach 
ihrer  Bildungsweise  und  ihrem  Verhalten  nur  der  Methyläther  der 
metbylirten  Aldehydovanillinsäure  d.  i.  der  Isoopiansäure  sein.  Diese 
Voraussetzung  wird  durch  die  damit  angestellte  Elementaranaiyse  be- 
stätigt; wir  haben  dabei  die  folgenden  Zahlen  erhalten: 

Theorie.  Versuch. 

132  58.93  pCt  59.06  pCt 

H|s       13  •  5.35  -  5.73  - 

^»        ^  _  35.73  -  — 

224  100.00. 

Isoopiansäure 
(Metbylaldehydovanillinsäore) 

xCOO  H 
Cjo  HiQ  O4  =  Ca  Hj^^Q  Q  D* 

Der  iaoopiaDsanre  Methylltber  wird  durch  heisse  AlkalUaage  leiebt 
zu  Isoopiansiore  and  Methylalkohol  verseift.    Die  aus  dem  reinen 
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A«th«r  flbMgetteUte  Isoopiansiure  kiystalliairt  am  aiedeadein  Wasser 
beim  EMcftllen  in  femeo,  weissen  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind  and  bei  210—211^  (nneorr.)  schmelsen. 

Die  IsoopiansHure  geht  mit  saurem,  schwefligsaarem  Natrium  eine 
schwer  lösliche  Doppelverbindung  ein.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsaure wird  sie,  wie  die  Aldehydovanillinsäure,  mit  intensiv  gelber 
Farbe  gelöst,  von  Alkalilauge  wird  sie  dagegen  ohne  Farben  Veränderung 
aufgenomuicu,  auch  mit  Eiseuchlorid  giebt  sie  keine  lieucliun. 

Saite  der  Isoopiansiure. 

Die  Alkali-  und  Ammoniaksalze  der  Säure  sind  in  Wasser 
leicht  löslich.  Barium-  und  Calciumcbiorid  bringen  selbst  in  einer 
concentrirten  Lö^uug  des  Ammoniaksalzes  keine  Niederschläge  hervor. 
Kupfersulfat  fällt  aus  dieser  Lösung  ein  bläulich  weisses  Kupfersalz, 
welches  sich  in  überschussigem  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  lost; 
auf  Zusatz  von  RIeiacetat  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  kryslalli- 
niscbes  Blei  salz  ab.  Wenn  man  eine  Losung  des  Ammoniaksalzes 
mit  Silbernitrat  versetzt,  so  wird  ein  weisses  S ilbersalz  gefällt,  wel- 
ches sich  aus  beissem  Wasser,  ohne  Zersetzung  zu  erleideu,  umkr^stalli- 
siren  lässt. 

■ 

Isohemipinsinre 

O  O  H 

Cjo  Hu  Ce  ^»^.'"^0  Q  h! 

-Cook 

Die  Isopisns&nre  gebt  bei  der  Oxydation  in  eine  Dicarbonsinre» 
die  Isobemipiosiure,  über.  Noch  leichter  iSsst  stob  die  ietctere  ia>- 
direct,  doreh  Oxydation  des  isoopiansaaren  Methylftthers,  darstellen.  Man 
▼ertheilt  sa  diesen  Zwecke  die  soeben  erwftbnte  Verbindung  in  Wasser« 
erwXrmt  auf  ca.  70^  und  ISsst  darauf  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  einer  verdfinnten  L5sung  von  ICaliunipemianganat(l  Tb.  KaMn  O4 
auf  50  Tb.  H,  O)  unter  fortwfihrsndem  Schfitteln  hinsafliessen.  Die 
von  dem  ansgescbiedenen  MangansnperozjTjdbydrat  abfiltrirtoi  ferbloee 
Flfissigkeit  welche,  wenn  man  Kaliumperlnaoganat  im  richtigen  Verhilt- 
niss  angewandt  hat,  neutral  reagirt,  wird  di'rch  Yerdampfen  auf  ein 
geringes  Volum  gebracht 

Wenn  man  nach  dem  Erhalten  mit  SchwefelsAnre  ansftnert,  so 
scheidet  sich  eine  Verblödung  in  farblosen,  bei  etwa  167 <^  (nneorr.) 
scbmelsenden  Nadeln  aus,  welche  ihrer  Büduagsweise  nach  der  Mo- 
nomethyläther  der  Uobemipinsäure: 

O  O  C  Hfc 

W  "»    O  C  H2 
'CO  OH 
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sein  mofti^  von  ans  jedoch  nicht  weiter  onteraoeht  ist.  Wir  haben 
dieselbe  durch  Verseifen  mit  Alkalilnnge  aUbald  in  die  Isohemipin* 
ainre  Sbergefahrt.  Um  diese  so  isoliren  and  rein  so  erhalten,  liber- 
aittigten  wir  die  »Ikaliache  Flosaigkeit  mit  verdfinnter  Sehwefelsiore, 
achfittelten  mit  Aether  niie  nnd  krysteliiairteo  die  beim  AbdesdUiren 
des  AetherB  zurnclEbleibende,  weisse  Masse  wiederholt  aas  siedendem 
Wasser  am.  Die  so  dargestestolltc  Isobemipinsfiare  bildet  weisse  Na- 
deln, welche  bei  245  —  24»j"  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
unschwer  in  beissem  Wasser  und  in  kaltem  Wasser  kaum  lijslich  «iud. 
Die  damit  aogestellte  Elemeutaranalyse  führte  za  folgenden  Zahlen: 

Theori«.  V«tta«h. 
C,o        120               53.10  63.15 
H,o         10  4.42  4.93 

Og   -^2.48  — 

226  100.00. 
Die   Isohemipinsäure   lässt  sich   bis  zu  der   Temperatur  ihres 
Schmelzpunktes  und  noch  etwas  hoher  erhitzen,  ohne  ein  Anhydrid 
zu  bilden  oder  irgend  eine  andere  Zersetzung  zu  erleiden.    Sie  ist, 
wenn  man  vorsichtig  operirt,  sogar  uozersetst  sablimirbar. 

Salze  der  Isohemipinsäure. 

Die  IsohemipinsSare  ist  eine  zweibasische  Säure.  Die  Kalium>, 
Natrium-,  Ammoniak-,  Barium-  und  Calciamsalse  sind  gut 
krystallisirende  uod  leicht  löslicbe  Verbindungen. 

Aas  einer  mit  Ammoniak  neatralisirten  L5sung  der  tsohemipin- 
sfiare  fallt  Kupfersulfat  ein  blauweisses  Kupfersais,  Bleiacetat;  ein 
kristallinisches  Bleisalz  und  Silbernitrat  ein  weisses  Silbersalz, 
wekhes  sieh  ans  lieisacm  Wasser  onverftttdert  umkiystaUitiren  Itat. 


Die  aas  Narcotin  gewonnene  Hemipinsfiare  schmilzt  bei  181-182^, 
die  sich  davon  ableitende  Opiansaure  bei  140".  Der  Schmelapaukt 
der  Isohemipinsäure  dagegen  liegt  bei  245 — 246*^,  der  der  laoopian- 
säure  bei  210— 21 1^.  Die  Hemipinsäure  enthält  Krystallwaaser  und 
bildet  ein  Anhydrid;  beide  Eigensshaften  zeigt  die  Isohemipinsinre  nicht. 

Es  unterliegt  ^omit  keinem  Zweifei;,  dass  die  aich  TOa  der  glei- 
chen Brnttoformei  ableitenden,  analog  sosammengesetsten  und  durch 
üire  gemeinsames  Besiehnngen  zu  der  Dimeihylprotocatechusäure 
nahe  verwandten  Verbindungen,  wekhe  MB  dem  Narcotin  und  der 
AldehydoYanillinaünre  datgsatellt  werden  k&nnen,  nnr  isomer  nnd  nicht 
identisch  sind. 

Wir  haben  bereita  in  der  ürfilieren  Mittheiinng  darauf  hingewiesen, 
dsss  Derivate  der  Verbindungen,  deren  Znsammensetsnng  durch  die 
▼OD  Beckett  nad  Aider- Wright  aufgestellten  Formeln  ansgedrQckt 
wird,  d.  h.  also  Abkömmlinge  der  Orthophtals&ure,  sieh  voranssichtUch 
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durch  die  Chloroformresction  aas  der  bei  250^  schmelzenden  Mono^ 
luetbylprotocatecbasftore,  d.  i.  der  parsmetboxylirtea  OzybenioMore 
erbalten  lassen. 

Die  Beobacbtangen,  welche  Hr.  E.  Reimer  and  der  eine  ?on 
nns  bei  dem  Stadiam  der  Einwirkang  des  Chloroforms  auf  in  ober^ 
.  schfissiger  Alkalilaoge  gelöste  Ozybensoesaore  inswisehen  gemacht 
haben,  bestirken  ans  in  dieser  Ansicht. 

Leider  haben  sich  der  Darstellung  grösserer  Mengen  der  obigen 
Monomethyiprotocateebosfiore,  welche  wir  als  Isovanillinsäure  be* 
zeichnen  wollen  vnd  deren  Eigenschaften  Hr.  Matsmoto  in  Gemein- 
schaft mit  dem  einen  von  nns  in  letzterer  Zeit  etwas  eingehender 
untersucht  hat,  die  grössten  Schwierigkeiten  entgegengestellt.  Wir 
sind  daher  bis  jetzt  nicht  im  Stande  gewesen,  die  Richtigkeit  der  oben 
ausgeHproclienen  Ansicht  experimentell  zu  prüfen  und  müssen  diese 
Prüfung  weiteren  Versuchen  vorbehalten. 

Isonoropiansänre 
(Aldehydoprotocatechusanre) 

GOCH 

Cg  Hg  O4  =  C4  h,^:;;q  jj 

Wenn  man  in  der  Meihoxylgruppe  der  Aldehydovanillinsäure  den 
Methylrest  gegen  Wasserstoff  vertauscht,  so  muss  eine  nach  der  Formel 
Cj,  Hg  Üj  zusammengesetzte  Aldehydoprotocatechusäure  entstehen. 

Eine  Verbindung,  welcher  die  gleiche  LJruttoformel  zukommt  und 
welche  bei  weiterem  Abbau  in  ProtocatechnsHnre  übergeht,  ist  seit 
einiger  Zeit  bekannt :  e;<  ist  dies  die  von  Hlasiwetz')  aus  der  Quer- 
cetinsäure  dargestellte  Quercimerinsäure.  Hlasiwetz  beschreibt  die- 
selbe als  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  losliche  Ver- 
bindung, deren  alkalische  Lösung  eine  purpurrothe  Farbe  besitzt,  deren 
wässerige  Lösung  mit  Eiscncblorid  eine  dunkelblaue  Reaction  giebt 
und  sowohl  auf  Silberoitrat  als  aocb  Caprisalxlösangen  reducirend 
mo  wirkt. 

Wir  haben  in  der  Hoffnung,  auf  die  Hlasiwetz 'sehe  Quer* 
cimerinsäure  tu  Stossen,  die  erwähnte  Methylabspaltung  bei  der  Aide- 
hydovanillinsfinre  ausgeführt.  Je  1  Orm.  dieser  Verbindung  wurde 
zu  dem  Ende  mit  20  CC  Salxsfinre  von  1.10  Vol.  Gew.  und  30  CC 
Wasser  in  einer  sogeschmolsenen  Rohre  3—4  Stunden  bei  170—180*' 
digerirt.  Lisst  man  die  Temperator  niedriger  sein  (zwischen  160—1 70°), 
so  bleibt  ein  grosser  Theil  der  AldehydoTanillinsinre  nnaBgegriffeo« 

')  8it7.tinc;Rb<>nrbt<<  der  Wiener  Akademie  vom  9.  Jnlt  1844.  ChSUU  Gtntral- 
bUU  lH(i4,  865.    Ann.  CUfiiu.  riiariii.  CXUll,  298. 
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steigert  man  Ms  anf  190^  and  darüber,  so  werden  faat  nur  schwarze, 
haraige  Zersetaungsproducte  gebildet.  Aach  bei  der  von  ans  einge- 
haltenen TemperatoT  geht  die  Umwandlung  nicht  ganz  glatt  von  Statten. 
Am  Boden  der  digerirteo  Rubren  befindet  sich  stets  eine  kleine  Menge 
einer  schwarzen,  pulverigen  Masse,  welche  neben  Spuren  unzersetzter 
Aldehyden  aiiillinsäurc  nur  kohlige  Zersetzungsproduclti  enthält.  Man 
filtrirt  iliivon  ab  und  schüttelt  das  «aure,  röthlieh  gefärbte  Fillrat  mit 
Aeiher  aus,  Der  beim  Abdestilliren  ded  Aethers  bleibende  Ruckätand 
wird  in  viel  siedendem  Benzol  gelöst,  welches  etwa  gebildete  Proto- 
catechusäure  zurücklässt,  die  uuzerselzt  gebliebene  Aldehydovanillin- 
SHore  aber  ebenfalls  aufnimmt  Beim  Erkalten  der  sit^denden  Benzol- 
lösung scheidet  sich  eine  weisse,  flockige^Substanz  ab.  welche  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Wasser  in  schwach  gelb 
gefärbten  Nadein  erhalten  wird.  Dieselben  «chmelzen  etwas  ül)er 
240**  nnter  Zersetzung  und  lösen  sich  unschwer  schon  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Ihre  wässerige  Lösung 
wird  durch  Alkalien,  wie  die  aller  Derivate  der  salicyligen  Saure,  sofort 
gelb  gefärbt;  die  gelbe  Farbe  wird  bei  längerem  Stehen  und  sofort 
beim  Erwärmen  röthlieh  gelb,  geht  aber  nie  in  ein  Purpurroth  über, 
welches  nach  Hlasiwetz  für  die  Querciinerinsäure  charakteristisch 
ist.  Eisenchlorid  bringt  in  einer  wäs.««eri(^en  Lösnn^  der  Substanz  eine 
dunkelgrüne  Reaction  hervor;  die  dunkelgrüne  Farbe  schlägt  beim  all- 
mählichen Hinzufügen  selbst  von  stark  verdunnterNatriumcarbonat-oder 
Ammoniak- Lösung  plötzlich  in  Rothviolctt  um;  es  treten  in  diesem 
Falle  also  nicht  die  bekannten  Farbenfiberg&nge  dnrch  Blau  und  Blau- 
violett  ein,  welche  ProtooateehiuAore,  Alphahomoprotocatechosäare, 
l^DScatechin  n.  t.  f.  seigen. 

Die  Snbatans  seheidet  ans  Fehling 'scher  Lösong,  deren  blaae 
Farbe  sie  sanSehst  in  eine  gr&ne  umwandelt,  beim  Kochen  Knpfer- 
ozydol  ab.  Wenn  man  eine  wisserige  Ldsong  des  Kdrpera  mit  Sporen 
von  Ammoniak  und  darnach  mit  Silbernitrat  verselat,  so  wird  soglttch 
Silber  redacirt;  läsat  man  aber  das  Ammoniak  fort,  so  kann  man  die 
Lösung  bis  inm  Sieden  erbitten,  ohne  dass  eine  sichtbare  Verlnde- 
mng  eintritt 

Natrinmcarbonat  wird  dorch  die  neue  Verbindang  nnter  Aufbrausen 
sersetfti  sie  ist  daher  eine  starke  Siore.  Die  damit  angestellte  Ele- 
mentaranalyse  f&brte  tu  folgenden  Zahlen: 


182        *  100.00^ 
Die  AldebydovaniUiosfiore  entMt  pCc  Kohlenetoff  and 


Theorie. 


Versuch. 


Cg  96 
6 

Oj  80 


52.75 
3.30 
43.95 


53.45  pCt. 
3.88  - 
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4.10  pCt.  Wasserstoff.  Der  etwas  zu  hoch  gefundene  Gehalt  der  neuen 
Verbindung  an  Kohlen-  und  Wasserstoffruhrt  von  Spuren  von  Aldehydo- 
vunillinsaure  her,  deren  vollständige  Abtrennung  uns  nicht  gelungen 
ist.  Aus  den  gt  iundenen  Zahlen,  der  Darstcüungsweise  und  dem  be- 
schriebenen Verhalten  geht  gleichwohl  hervor,  das»  die  Substanz  iu 
der  That  die  sich  von  der  Aldehydovanillinsaure  ableitende  Aldehydo- 
protocatechusäure  ist  und  daher  in  Uebereinstimraung  mit  der  auf 
die  übrigen  Derivate  der  ersteren  Säure  von  uns  angewandten 
Nomenclatur  als  Isonoropiansäure  beeichnet  werden  kann. 

Die  Eigenschaften  dieser  Säure  sind  denen  im  Allgemeinen  ähn- 
lich, Welche  Hlasiwetz  von  der  QaercimerinsXore  angiebt.  Das 
Verhalten  beider  Verbindungen  gegen  Alkalilaage  und  Eisencblorid 
Jedoch  ist  durchans  verschieden;  dieselben  siod  danach  nnr  isomer 
nnd  nicht  identisch. 


Correspondenzen. 

106b  &.  Onehtt»  aoi  ZUrioh,  am  %L  tthmut. 

Sitzungen  der  chemischen  Gesellschaft  am  22.  Janaar 

und  19.  Februar. 

Hr.  Weith  theilt  mit,  dass  die  von  Hrn.  Hofmann  entdeckte 
und  Carbotriphenyltriamin  genannte  Base  durch  Salzsäure,  sowie  durch 
Kaliumhydrat,  in  Anilin  und  Kohlensäure  gespalten  wird.  Es  müssen 
also  auch  in  dieser  Base,  wie  im  isomeren  a-Triphenylguanidin ,  die 
drei  Phenylreste  auf  drei  Stickstoffatome  verlheilt  sein.  Diese  That- 
sachen  können  mit  zur  Begründung  der  von  Hr.  Weith  vor  einiger 
Zeit  vorgeschlagenen  Formel  des  «-Triphenylguanitiins  benntst  werden« 
falls  nicht  etwa  dem  Carbothpbenjitriamin  die  Formel 

p---N.CeH, 
H 

snkommt,  welche  die  Basis  als  Üerfvat  einer  AmidobensoMiire  er- 
scheinen iXsst 

Die  HH.  V.  M ers  nnd  W.  Weith  berichten  Aber  einige  im  Univer- 
sitSUlaboratoriom  ausgeführte  Arbeiten:  Hr.  Wahl  findet,  dass  der 
Bildung  von  f'erbrombentol  ans  Hexan,  diejenige  des  wohlkiystalli- 
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nreadea  BroiafcoMeMtoft  Br,  sarongeht.  DIoM  TerbiailaDg  zer» 
flllt  beim  BrbitMii  in  Perbrombensol  vod  freies  Brom.  Hierbei  ent- 
steht der  Beniolkem  offenbar  etappenwdse  and  wird  die  Untersaehnng 
bestrebt  sein»  die  noch  frfiberen  Condensetionsprodnete  sa  fsssen.  £s 
sollen  Msserdem  hdbere  Pnrsffine  anslog  untersttslit  werden  in  der 
BrwnrCong  gebromter  Homologen  des  Bensols. 

Die  Qewinnang  des  PerbrombentoU  aas  Bensol  macht  Sohwierig- 
keiten;  relativ  leicht  enteteht  da«  Perbrombensol  nach  Versochen  des 
Hm.  Rooff  aus  dem  bequem  zug&nglichen  Bromanil  beim  Erbitten 
mit  fünffach  Bromphosphor. 

Hr.  Diehl  beschäftigt  sich  mit  den  .höheren  Halogenabkomm- 
lingen  des  Anthracens.  Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  Chlor  und 
Bromjod  unter  Erwärmen  C14H4CI6  und  Ci4H4Br,.,.  Um  220^ 
entstand  mit  Bromjod  eine  Verbindang  von  der  Zusammeosetsung 

Cj4  H3  BTj. 

Sämmtliche  Verbindungen  sind  sublimirbar,  schwerlöslich  und 
krystallisiren  in  gelblichen  Nadeln.  Aus  dem  sechsfach  halogenisirten 
Anthracen  entstehen  durch  Oxydation  die  Anthrachinone:  C,  Ci^Oj 
and  Ci4H4Br4  03.  Es  wird  beabsichtigt,  auch  das  Anthracbinon 
and  Alizarin  einer  durchgreifenden  Halogeniriing  zu  unterziehen. 

Hr.  Hannimann  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel 
aof  Dimethjlanilio  das  leicht  krj^stallisirende  Ditbiodimethj^ianüin 

C  H, 

Ce  H4<' 

eine  nahezu  indifferente  Verbindung.  Die  Untersuchung  soll  auf  das 
Diplieojlamin  and  Metbyldiphenylamin  aosgedebntwerden.  Wasserfreies 
Zinntetrachlorid  and  Dimethylanilin  lieferten  nor  ein  Additioosprodokt 
▼on  der  Formel 

SCCg  H5  .N(CH3)4HCl]  SnCl4. 

Aaf  BenEoI  wirkt  Chlorscbwefel  erst  bei  höherer  Temperatur 
nach  Versochen  des  Hrn.  Schmid  rein  chlorirend  ein,  so  dass  Mono» 
eblorbensol,  SalEsäore  and  freier  Schwefel  entstehen. 

In  der  Sitsang  vom  19.  Februar  sprach  Hr.  V.  Meyer  aber 
Ladenbarg*8  ond  StraTo^s  Angabe»  betreffend  das  Tersohiedene 
Verhalten  der  Salze: 

N(C,H5),-f-C7H7  J  and  N(C,H5),C7n7  -+- C,  H5  J 
beim  Eindampfen  und  bei  der  Destillation  mit  Jodwasserstoff.  Der 
Vortrafeode  hat  die  Unrichtigkeit  dieser  Angabe  nachgewiesen;  beide 

B«ffMit«  4.  O.  Ohm.  GM«UMli«fl.  Jakrg.  X.  37 
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fiabstaDMH  Teilialten  aicb  bei  der  gemuiDteii  BebMÜaiig  »bsolat 
gleieb.  Die  eingebende  Betebreibong  seiner  Vertnebe  bat  Derselbe 
swr  YerSffentliobnng  in  diesen  Bericbte  direct  eingesandt. 

Hr.  Lunge  machte  versebledene  Mitliidlangen  teebnisehen  In- 
halts»  ober  welche  er  an  and(»reD  Orten  sosfBhrlich  berichten  wird. 

Hr.  W,  Michler  hat  durch  Einwirkung  des  Henry'schen  Aethyl- 
oxalsSurechlorids  auf  Dimethylanilin  den  Aethylfither  einer  Dimethyl- 
aniidophonoxalsäure  erhalten.  Die  Aualyaen  der  Verbindung  führen 
zu  der  Formel: 

C,  H,  N  (CH,),  C,  H. 


oo 


COOC2H5  COOH 

£nene  Verbindung]  [PheDoxalsäure  anbekannt] 

Dieser  interessante  Körper,  dessen  Constitutionsschema  in  nichster 
Beziehung  zu  der  von  Kekale  aufgestellten  Formel  der  Isatinsiare 
steht,  wird  einem  eingehenden  Studium  unterworfen.  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  des  Henrj 'sehen  Chlorids  an  imn  Dinetb^laniUn 
analogen  Verbindungen,  sowie  sa  Kohlenwasserstoffen  bei  Gegenwart 
von  Zinkstanb  sind  im  Gange. 

Weitere  Mittheilttogen  von  Hrn.  An  nah  ein,  Hm,  V.  Meyer 
werden  der  Gesellschaft  von  den  HH.  Verf.  direet  fibermittelt. 


107.  O.  Wagner,  ans  Bt  Fetenbarg  am  18/8S.  Februar. 

Sitzung  der  rnssischen  ehemisoben  Gesellschaft 

am  10./22.  Februar  1877. 

Ich  hatte  schon  niehrere  Mole  Gelegenheit,  über  Untersuchungen 
der  HH.  A.  Wischnegradsk y  und  F.  Flawitzky,  welche  d«'u 
Zweck  hatten,  die  Structur  der  Arnylene,  die  auf  verschiedenen  Wegen 
aus  dem  Gährungsamylalkohol  entstehen,  festznstellen,  zu  berichten. 
Um  sich  in  dorn  von  diesen  beiden  und  anderen  Chemikern  angehäuf- 
ten Material  besser  orientiren  zu  können,  will  ich  hier  die  bis  jetzt 
gewonnenen  Resultate  kurz  anfuhren.  Die  Frage  über  die  Isomerie 
unter  den  besagten  Pentylenen  ist  durch  die  Untersuchungen  des  Hrn. 
Flawitzky  angeregt  worden.  Er  hat  die  Ansichten  seiner  Vor- 
gänger über  die  Structur  des  käuflichen  Amylens  und  des  aus  dem- 
.  selben  gewonnenen  Amylenhydrats  untergraben  und  den  Kohlenwasser- 
stoft  für  Triniethyläthylen,  sein  Hydrat  aber  für  Dimethyläthylcarbinol 
erklärt.  Zugleich  hat  er  aber  auch  ein  neues  Amylen,  dessen  Siedepunkt 
er  bei  25»  beobachtet  und  dem  er  die  Formel  (CH,),  .  CH  .  CH  CHj 
beigelegt  hat,  durch  Einwirkung  weingeistiger  Kalilauge  aof  das  Jodfir 
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to  Gilurongsamylalkoliolt  eilialteii.  Obglfli«fa  die  BigeoiohafkMi  der 
Derivate  der  beiden  KoblenwMeertloflb  aieli  ab  ToUkooMDeii  fdeotieebe 
erwieMB  «od  die  aoa  ibnea  bergeetellteB  Alkohole  bei  der  Ozydar 
tioo  na?  EBaigaäure  and  Aeeloii  lieferten,  neigte  eieb  Hr.  Flawitsity 
dennooli  sn  der  Aaeieht,  der  ane  den  letitoren  Amylen  entsundene 
Aikobel  Mi  tfeibylisopropylcarUDoL  Diese  Aaiebaoangsweise  gerieth 
im  eiaea  Widenpnieb  mit  deo  Vefeaefaeergebnieeen  von  Münch,  welcher 
dareb  BedaedMi  des  Methylisopropylketons  einen  bei  108<>  siedenden 
ont  dem  Amyleabytet  angeblich  identischen  nnd  zu  Methylisopropyl- 
keton  sich  oxydirenden  Alkohol  hergestellt  haben  soll.  Endlich  giebt 
Ossipoff  an,  es  sei  ihm,  indem  er  das  käufliche  Amylen  mit  SchwefeU 
säure  verschiedener  Concentration  behandelte,  i^ehingen,  durch  Kinwir- 
kong  der  stärkeren  Säure  einen  bei  09^  siedenden  Alkohol,  welchen 
er  für  Dimethylathyicarbinol  hält,  und  bei  Anwendung  ton  verdünn- 
tcrer  Schwefelsäure  einen  bei  102  — 105"  siedenden  Alkohol,  dem  er 
die  Structur  (CH,)?  CH  .  CH  .  OH  .  CH^  beilegt,  herzustellen. 

Um  sich  aus  diesen  Widersprüchen  herauszufinden,  entschloss 
sich  Hr.  Wisch negradsky,  wie  er  jetzt  mittheilt,  vor  allem  Di- 
methylatbylcarbinol  und  Methylisopropylcarhino!  syntlicfisch  herzu- 
stellen und  ihre  Derivate  mit  denen  der  verschiedenen  Amylene 
zu  vergleichen.  Wie  erfolgreich  dieser  Weg  war,  ist  aus  Folgendem 
za  ersehen.  —  Das  aus  Chlorpropionyl  und  Zinkmethyl  hergestellte 
Dimethyläthylcarbinol  siedet  constant  bei  102. und  erstarrt  bei  — 12^. 
Der  Siedepunkt  seines  Chlorars  liegt  bei  86^,  des  Bromars  zwischen 
108  und  109^  and  des  Jodanhydrids  bei  128—1290.  Unter  dem  Ein- 
fiasse  ozydirender  Wirkungen  geht  es  in  Aceton  und  Essigsfiore  aber. 
Der  secandäre  Alkobol  wurde  darch  Redaction  des  correspondirenden 
Ketons  mit  Natrinaiailialsam  erhalten.  Hei  der  Siedepunktsbestimmang 
stellte  es  sich  herans,  dass  der  Alkohol  nicht  bei  108^,  wie  Münch 
angiebt,  saadern  bei  112.5°  constant  siedet.  In  einer  K&ltemischang 
ron  Schnee  and  Ca  Cl,  wird  er  nicbt  fest  ond  liefert  bei  der  Oxy- 
dation Metfaykbopropylketon,  Essigsfiare  nnd  Aceton.  Gasförmige  .lod- 
■ad  Chlorwaisewtoffsäare,  desgleiahen  aachP01|9  Ifibren  den  Alkohol 
eo|^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  eafeprechenden  Derivate 
dea  tertiftren  Angrlalkebole  Ober.  Ein  solebee  Verhalten  des  Methyl> 
liopropylearbiQols  gegen  die  asgefSbrtSD  Reagentien  ist  Hr.  Wi sehne* 
gradeky  dadorcb  zu  erklirea  geneigt,  dass  hierbei  nicht  eine  ein- 
Ibebe  SobeiitatioB  des  Hydrozyls  durch  Haloid,  sondern  eine  Haloid- 
wasserstoffadditioD  von  8d|en  desdnrcb  Wasserelimination  entstandenen 


')  Siedepnnktp  der  Derivate:  de»  neuen  Amylonf  Tlydrat  103  — 104**; 
Jodttr  129  —  180";  Acetat  124—135";  ChlorüT  86",  de«  käuflichen:  Hydrat  lOö^i 
Joditr  180«;  AMiat  126*}  Cblorttr  85°  (Bstthelot),  90*  (Warti>  Spaei- 
fitche  OawSokta  dtr  Ptrivate  bei  0":  deit  neuen  Amylens:  Hydrat  0.8f€{ 
Mar  1.6at»  4w  ktaflielM»  AvylMat  Ujrdnft  0.886;  Jodttr  1.622. 

27* 
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KohlenwaMerstoSSes  stattibdet.  Diese  YemnUioiig  IMet  dario  eine 
Stfitse,  daas  selbst  dareh  die  BSrnwirkong  TerdÜDiiter  Jodwasserstoff* 
slnre  aaf  den  Alkohol,  welche  bei  100®  vorgeht»  Amyleo  und  Diamylen 
entstehen.  Methylisopropjlearbinol  ist  also  niefat  im  Stande,  seenndire 
Halogenderivate  sn  liefern.  Zn  denselben  kann  man  Jedoefa  auf  ande- 
rem Wege  gelangen.  Wenn  man  in  das  bis  — SO**  abgekflhlle  Amylen 
von  Plawitsky  gasförmige  Jodwasserstolbiare  einleitet,  so  werden  nor 
circa  40  pOt  des  KohlenwasserstoiSes  an  die  Sinre  gebonden,  wlUnwnd 
ein  bei  31.1 — 21.8®  eonstant  siedendes  Pentylen,  welches  mit  dem 
Amylen  ans  Aetbylamyloxyd,  fiber  das  ich  vor  Kafaem  betlehtet  habe, 
jedenfalls  identisch  ist,  sorfiekbleibt.  Das  entstandene  Jodür  ist  mit 
dem  tertÜren  identisch.  Der  nnangegriffen  gebliebene  KoUenwamer* 
Stoff  verbindet  sich  mit  J  H,  swar  langsam,  bei  gewAhnlicfaer  Tempe- 
rator  sn  dnem  bei  137—139®  riedenden  dodaahydrid.  Gegen  Rrm»* 
wasaerstoff  zeigt  das  Amylen  von  Plawitsky  eiirfthnliches  Verhalteo. 
Aach  hier  werden  twei  Bromfire,  von  denen  das  eine  bei  108^,  das 
andere  bei  115 — 116®  ubergebt,  erhalten.  MitClH  verbindet  sieh  der 
Koblen Wasserstoff  nur  bei  hoher  Temperatur,  aus  welchem  Grunde 
die  Herstellung  des  secundfiren  Chlorurs  misslingt.  Obgleich  diese 
Halogenderivate  des  bei  21.1 — 21.3°  destillirenden  Amylens  (bei 
geeigneten  Reac(ionon)  nicht  in  Methylisopropylcarbinol,  sondern  in 
den  tertiären  Amylalkohol  übergehen,  kann  es  doch,  wenn  man  die 
Siedepunkte  in  Betracht  zieht,  keinem  Zweifel  unterliegen,  daös  wir 
in  denselben  die  wirklichen  Derivate  des  erwähnten  secundären  Amyl- 
alkohols zum  ersten  Male  vor  Augen  haben. 

Diese  Experimente  des  Hrn.  Wischnegradsky,  ebenso  wie 
die  Ergebnisse  seiner  bereits  publicirten  Versuche  (Diese  Berichte  IX, 
1028  und  X,  81),  lösen  nun  den  verwickelten  Knoten,  welcher  aus 
den  verschiedenen  einander  widersprechenden  Angaben  der  oben 
erwähnten  Chemiker  geschlungen  war.  Es  unterliegt  nun  keinem 
Zweifel,  dass  das  Amylenhydrat ein  tertiärer  Alkohol  ist,  dass  Hr. 
Flawitzky  aus  seinem  Amylen  nur  tertiäre  Derivate  dargestellt  hat 
und  dass  sein  Pentylen  ein  Gemisch  (Siedepunkt  23 — 27®)  iweier 
isomerer  Kohlenwasserstoffe  ist.  Der  eine  von  ihnen  (Siedepunkt 
21.1—21.3»)  ist  jedenfalls  Isopropyläthylen  (CH3)3  CH.CH===CH8, 
da  nur  dieser  Kohlenwasserstoff  die  Derivate  des  Methylisopropylcar- 
binols  liefern  kann.  "Was  das  andere  Pentylen  anbetrifft,  so  könnte 
mau  auf  den  ersten  Blick  in  Zweifel  gerathen,  ob  ihm  die  Straotor 

CH,  s 

(CH,),C«rCH.CU,,  oder  )C^r^GH,  sokommt,  da  aas 

CsHft' 

')  1>ie  Untonaehmigni  tob  Wiiehnegradaky  (diaM  Biriafcle  IZ,  lOM), 

wie  aucli  der  UniHtnud,  d.i»aWurtz  den  Siede pankt  des  Alkohols  tu  hoch  (105  bis 
108")  gefunden  und  bei  seiner  Oxydation»  neben  «ndarea  ProdalUeo,  Propioneiure 
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jadttm  von  diesen  KoMeDWiMacitolfai  die  toHÜren  AmjWerbindungen 
direel  eriMlten  werden  kfianea.  Die  Eotilelittnf  des  ersten  won  diesen 
Isomeren  könnte  dorch  die  Annehme,  dess  des  ms  dem  Jodür  des 
Otinnngsernjlnikoiiols  unter  dem  fiänfloaee  weingeistiger  Kalilauge 
domittelber  entstehende  Isopropylätbylen  sich  tbeilweise  in  Trimetiiyl- 
itbjlen  isomerisirt,  interpretirt  werden.  Wäre  aber  diese  Voraus- 
aetxung  wahrbeitsgemäes «  so  musste  aach  das  optisch  inaetive  Aniyl- 
jodfir  (ans  Amyl&thyloxyd)  zwei  Kohlenwasserstoffe  liefern.  Dem  ist  aber 
nicht  so  und  es  bleibt  uns  also  übrig  die  zweite  von  den  angeführten 
Formeln  für  das  fragliche  Pentylen  zu  wählen  und  den  Grund  seiner 
Entstehung  in  der  chemischen  Dualität  des  Gährungsamylalkohols  za 
suchen  Was  endlich  die  oben  erwähnten  Angaben  des  Hrn. 
Ossipoff  anbetrifft,  so  liat  Hr.  Wisch n egradsky  die  Experimente 
desselben  unter  Innehaltung  der  von  ihm  angegebenen  Bedingungen 
wiederholt  nnd  in  beiden  Fällen  tertiären  Amylalkohol  erhalten. 

Hr.  A.  Butlerow  berichtet  über  Einwirkung  von  Zn(CH3)3  auf 
Bromacetylbromür  (C H^  Br  .  CO  .  Br).  Auf  Veranlassung  des  TTrn. 
Butlerow  haben  mehrere  von  seinen  Schulern  schon  seit  Jahren  diese 
interessante  Reaction  zu  stadiren  versucht,  aber,  theils  weil  sie  sehr 
atarmisch,  oft  mit  Explosion,  verlief,  theils  weil  den  Forschern  wonig 
Material  zu  Gebote  stand,  waren  bis  jetzt  keine  bestimmten  Resultate 
erlangt  werden.  Auf  diese  Weise  erbte  sich  diese  Reaction  von  dem 
einen  Studirenden  auf  den  anderen  fort,  bis  die  Reihe  an  Hrn.  W. 
Winogradoff  kam,  dem  es  endlich  gelungen  ist,  den  sie  verhüllen- 
den Sehleier  zu  lüften.  Vor  allem  hat  Hr.  Winogradoff  wahr- 
genommen, dass  die  Explosion  unr  dann  erfolgt,  wenn,  in  der  Absicht 
die  Reaction  zu  massigen,  das  Zinkalkyl  mit  Jodmethyl  verdünnt  und 
der  Reactionskolben  von  Anfang  an  stark  abgekühlt  wird.  Unter 
diesen  Bedingungen  erfolgt  beim  Hinzusetzen  des  Bromacetylbromürs 
so  Zinkmethyl  anfangs  keine  Einwirkung  und  es  tritt  bloss  eine  Aaf- 
lAsnng  des  ersteren  im  letzteren  ein.  Sobald  aber  beträchtliche  Mengen 
der  nicht  dnrehreagirten  Flüssigkeiten  sich  in  dem  Reactionskolben 
angesammelt  beben,  beginnt  eine  stürmische  Reaction,  Zink-  und  Jod- 
methyl gerathen  ins  Sieden,  weisse  Nebel  werden  entwickelt  and  es 
erfolgt  meistens  eine  Explosion.  Um  diesem  vortttbengen,  ist  es  rath- 
sem  die  Reaction  im  Anfange  in  Abwesenheit  von  Jodalkyl  zu  leiten 
nnd  zum  Abkühlen  des  Kolbens  denn  erst,  wenn  die  Reaction  sn 
energisch  wird,  Zuflucht  zu  nehmen.  Wenn  man  diese  Vorsichtsmass- 
regeln innehilt  nnd  beeebtet,  dass  die  Beaetion  wftbrend  des  Znsam- 

erhalten  bat,  raachen  die  Vermuthang,  dass  dem  tertiären  Alkohol  nnbtdeutsnde 

Mengen  von  Methylpropylcarbinol  beigemengt  sinci.  sehr  wahrscheinlich. 

Dieaer  Kohlenwasserstoff  ist  also  wabrscbeinlicb  mit  deui  von  Le  Bei  aus 
activan  AniT^odSr  dvE«ii  alkolMÜidie  Kalilauge  bmilHiii  idoitiacb,  Toraiusw^Caty 
iam  h%  Bai  Ibtr  «in  toa  JaoftopjfliAykn.  ftaiM  FMIparat  vaiftgta^ 
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menbriDgens  d«r  Flftssiglieiten  imaierfort  im  Gange  bleibt,  so  wird 
mao  vor  jedem  Unfälle  geachfitit.  Naohdem  die  nötbigen  Mengen  der 
Flüssigkeiten  (auf  1  C  H,  Br  XOBr -^BZü (CHa)^)  zaeammengebiacht 
sind,  Itot  man  den  Reactionikolben  1 — 5  Wodien  stehen  nnd  lenetit 
altdann  seinen  Inhalt  mit  Wasser.  Naeh  1  oder  2  T^en  seheMen 
sieh  ans  der  FISssigkeit  nadelartige  Krystalle  ans;  dieselben  lieism 
aber  bei  der  Zersetsnog  dnreh  Wasser  kein  Oel  und  stellen  wabr> 

seheinlich,  worauf  die  Analyse  hinweist,  Zn  |        vor.   Das  auf  ge- 

wohnliche  Weise  behandelte,  flüssige  zinkorganische  Reactionsprodukt 
lieferte  neben  einer  bronihuhigt  n.  erstickend  riechenden  Substanz  einen 
bei  112.5°  siedenden  Alkohol  von  der  Zusammensetzung  Cj,Hi2Ö. 
Derselbe  ging  bei  der  Oxydation  in  Methylisopropylketon  über  und 
lieferte  mit  P  Cl^  ein  Chlorür,  welches  zwischen  86  —  87''  überging  und 
mitJH  ein  Jodanhydrid  mit  dem  Siedepunkte  127 — 129"  gab.  Dieser 
Alkohol  besitzt  al^  alle  die  Eigenschaften,  welche  nach  den  Angaben 
des  Hrn.  Wischnegradsky  das  Methylisopropylcarbinoi  cbarakteri- 
siren,  und  ist  folglich  mit  dem  letzteren  identisch. 

Was  nun  die  Interpretation  dieser  merkwürdigen,  vollkommen 
anerwartete  Resultate  liefernden  Reaction  anbelangt,  so  schlägt  Ur, 
M«  Kaschirsky,  auf  eine  Analogie  gestutz,  die  folgende  yor.  Be- 
kanntlich liefert  das  Glycoljodhydrin  bei  Einwirkong  von  Zink* 
metbyl,  wie  Batlerow  und  Ossokin  gezeigt  haben,  nicht  den  er- 
warteten normalen  Propylalkohol,  sondern  Dimethylcarbinol.  Diese 
letttere  Reaction  deutet  Hr.  M.  Rasch irsky  in  folgender  Weise. 
Das  Produkt  der  ersten  Phase  CH«  J.  CH,  OZn  CH,  gehe  anter 

Abscheidnng  von  Zn  |        in  Aetbylenoxyd  über  und  dieses  letstere  iso- 

merisire  sich  im  Moment  der  Botstebung  in  Acetaldehjd,  aus  welchem 
durch  Einwirkung  von  ZnCCH,),,  ebenso  wie  (nach  den  Unter- 
suehungen  ihres  Correspondenten)  unter  dem  Einflüsse  von  Zink&tbyl, 
Methyläthjlcarbinol,  der  seeuodire  Propylalkohol,  entsteht.  Ebenso 
setst  Hr.  Kaschirsky  voraus,  dass  CHtBr.COBr  luerst  in 

.OZnCH, 

CH«  Br  C('  verwandelt  wird,  und  dass  diese  Verbindung  in 

(CH,), 

Zn|^^    and  in  Butyleooxyd       ^       fibergeht,  welches  letatere 

in  Isobiifylaldehyd ,  aus  dem  erst  Methylisopropylcarbinoi  entsteht, 
zerfällt.  Hr.  Butlerow  hebt  hervor,  dass  die  besagte  Reaction  auch 
in  anderer  Weise  iuterpretirt  werden  kann.   Man  kann  eich  nAmlicb 
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denkMi,  dtm  in  irgead  «nw  Phase  der  Beeetk«,  anler  den  Ein- 

( Br 

fioBse  von  Zn(CHs)},  Brom  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Zn|Q||^ 

ODd  Ifetluui  eliminiii  wird  ond  dMS  leliteres  im  EntstehoQguofltaode 
die  freigewordeneii  AfftaitSten  in  der  Weise,  wie  es  durch  folgende 
Gleiehii«0en  TemischMlicht  wud,  sSttigt: 

«  00^^  +  ^™,=  r*+Zn|«i,^  +  H.CH,. 

CHBr  ChIS"» 
2)    Ii        +B.CH, »  s 

CO  CH.O 

Im  Uebrigen  geht  die  Reaclion  ihren  gewöhnlichen  Gang:  der  Sauor- 
•toff  wird  durch  (CH3)  und  (OZnCH,)  und  das  Brom  durch  (CH3), 
vor  oder  nach  der  Bromw&Bnerstoffabspaltnng,  ersetzt.  Diese  eweite 
Auffassungs weise  kann,  miMuer  Ansicht  nach,  in  folgender  Weise  mo- 
difioirt  werden.  Es  ist  nämlich  denkbar,  dass  CHBr.  CO  sich  nicht 
mit  CH4,  sondern  mit  Zn  (CH„)2  verbindet,  und  dass  dadurch  eine 
siDkorganische  Verbindung  entsteht,  welche  in  analoger  Weise  wie  die 
naob  der  Vorauaeetsang  von  Frank land  and  Dnpp&  das  äthjlamjrl- 

hydrozalsMure  Aethyl  prodaeirende  |  also  '      o         1  ^'^^^"'^ 

\       ^  tznCH,/ 

Ist 

Ich  habe  noch  schliesslich  zu  erwähnen,  dass  Hr.  Winogradot'f 
auch  aus  Zn  (C2  115)2  und  Hromacetylbromür  eine  alkoholische  Sub- 
stanz, welche  bei  165  —  IflG"  siedet,  die  Zusammensetzung  CsH|j,0 
hat  und  unter  dem  Einflüsse  von  PClj,  und  JH  Alkyll»aloide  liefert, 
dargestellt  hat.  Wegen  Mangel  an  Material  konnte  die  Structur 
dieses  Alkohols  zwar  nicht  erraittelt  werden,  aber  wenn  man  zuhisst, 
das«  die  Reaction  hier  in  derselben  Riehtung,  wie  beim  Zo(CH^)| 

CHCCjHj), 

▼erl&oft,  so  moss  man  for  ihn  die  Formel  C  H  .  OH     .  wählen. 

Cj  H5 

Hr.  A.  Butlerow  verliest  weiter  2  Abhandlungen  aus  dem  ehem. 
Laboratorium  der  Universität  in  Moskau.  ITr.  G.  Kr e.s to wn i ko ff 
hat  das  Verhalten  des  IsobernsteinsÄureäthjieslers  (Methylmalonsäure- 
ester)  gegen  Hitze  studirt,  in  der  Hoffnung,  denselben  durch  Kohlen- 
s&oreahspaltuog  in  Methyläthylessigsäure 

CH,CH{^oog;n:  =  C.\!CH.C00C,H,+C0, 

äberzuführen.  Es  bat  sieh  aber  gaseigt,  dass  der  Ester  (als 
ei«  Isrbloses,  in  WaMer  natersüiksndes  nad  in  demselben  onlösliehss 
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Liquidum  von  sebwachem,  anganofameii  Geniob  um  dem  SUbmals 
nod  Cs  Hl  J  bei  100  dargestellt )  eelbat  bei  einer  den  Siedepunkt 
des  Qneckeilbers  obersteigenden  Temperatur  nicht  sersettbar  ist.  Was 
die  Eigenschaften  der  noch  wenig  bekannten  llethylmalottsfiQre  an- 
betriff^  so  stimmen  die  Beobaohtongen  des  Hrn.  Krestownikoff  in 
mancher  Besiehong  mit  den  Angaben  von  Bjk  nicht  fiberein.  So 
hat  Hr.  Erestownikoff  beobachtet,  dass  das  Sübetsak  ans  einer 
concentrirten  L9sang  des  Ammoninmsalsee  als  mn  schwerer,  kfimiger 
Niederschlag  aoaflUlt,  der  beim  Uebergleseen  mit  Wasser  in  eine- 
lockere, kiystaUinische  Masse  fibergeht.  Dieses  charakteristische 
Merkmal  wird  besonders  dann  in  die  Aogen  sp ringend,  wenn  der 
Niederschlag,  mit  einem  grossem  Ueberschoss  von  Wasser  geschfittelt 
wird;  es  tritt  dabei  eine  plfitslicbe  Anflösang  ein,  alsdann  scheiden 
sich  einige  Krystalle  ans  and  nach  einigen  Minnten  Terwandett  sich 
die  Lösung  in  eine  Masse  dfinner,  nadelartiger  Kry stalle.  Das  In^^ 
stallinische  Sals  ist  sehr  schwer  in  kaltem  and  etwas  leichler  im 
siedendem  Wa«ser  löslich.  Byk  giebt  forner  an,  dass  die  Isobem« 
steiosiure  auch  dann  entsteht^  wenn  die  Eeaction  t wischen  Chlorpro- 
pionslureester  und  KCN  In  alkoholischer  Losung  vorgenommen  wird. 
Hr.  Krestownikoff  hat  hingegen  beobachtet,  dass  unter  diesen  Be- 
dingungen die  erw&hnte  Sfiure  gamicht  gebildet  und  dass,  statt  der- 
selben, Milchs&nre  snsammen  mit  einer  anderen,  der  Isobernsteinsfiure 
sehr  ähnlichen  Säure,  erhalten  wird.  Letstere,  anscheinend  ein  Poly- 
merea  der  Acrylsäure  (Paracrylsäure ,  wie  sie  der  Autor  nennt),  kry- 
staiiisirt  aus  Wasser  in  kurzen  Prismen,  schmilzt  bei  180 — 182**  und 
eublirairt  beim  weiteren  Erhitzen  unter  Etitwickeluug  von  weissen, 
erstickend  riechenden  Dämpfen,  welche  sich  jedoch  von  denen  der 
Bernsteinsäure  unterscheiden.  Mit  Eisenchloriü  liefert  sie  einen  braunen 
Niederschlag,  welcher  mit  dem  der  Berosteinsäure  grosse  Aebniicb- 
keit  hat. 

Bekanntlich  werden  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxalat  weder 
aus  Metbylenjodur ,  noch  aus  Benzylidendichlorür  Aethylenjodür  oder 
Amyleiibromür  Oxalsäureester  gebildet.  Hr.  Karetnikoff  hat  nun 
gezeigt,  dass  auch  Aethylen-  und  Propylenbromur  keine  Ausnahme 
von  der  Regel  machen.  Die  einzigen  Reactionsprodukte  sind,  ausser 
Ag,  Br  und  CO^,  Aethylen  in  dem  einen  und  Propylen  in  dem  an- 
deren Falle. 

Hr.  W.  AI  exe  Jeff  theiit  Näheres  über  die  gegenseitige  Losiich- 
keit  von  Phenol  und  Wasser,  und  Amylalkohol  und  Wasser  mit.  Ich 
habe  bereits  erwähnt  (diese  Ber.  IX,  1442),  Hr.  Alexejeff  habe  ge- 
funden, dass  nur  diejenigen  Flüssigkeiten  der  Hypothese  von  Dossios 
folgen,  d.h.  die  Löslicljkeit  in  Wasser  nur  derjenigen  Flüssigkeiten, 
die  entweder  keine,  oder  beständige  Hydrate  bilden,  mit  der  Tempe- 
ratur sonimmt.   Er  hat  nümlieh  die  Zunahme  gegenseitiger  Loslich- 
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keit  TOD  Pheool,  dessen  Hydrat  besUuidig  ist,  und  Wasser  mit  dor 

Temperatur  und  die  Mischbarkeit  dieser  Flüssigkeiten  bei  84  °  ia 
jedem  Verhältnisse  constatirt;  zugleich  aber  dargethuii,  das»  die  Lös- 
lichkeit des  Amylalkohols,  welcher  ein  sehr  imbfsläiidiges  Hydrat 
bildet,  in  Wasser  mit  der  Tempcratiirsteigerung  abnimmt.  Die  Misch- 
barkeitsbestimmungen wurden  auf  zweierlei  Weise  ausgeführt.  Zugo- 
SchmoUtiic  Glasrohren,  welche  abgewogene  Mengen  von  l^henol  und 
Wasser,  oder  Amylalkohol  und  Wasser  enthielten,  wurden  in  einem 
mit  Wasser  angefüllten  Becherglase  so  lange  erwärmt,  bis  der  Röhren- 
iohalt  klar  wurde.  Aladann  wurde  das  Erhitzen  eingestellt,  in  das 
Becherglas  unter  fortwährendem  Umrühren,  nach  und  nach  kaltes 
Wasser,  bis  zum  Eintritt  der  Trübung  in  dem  Röhreninhalte  hinzuge- 
setzt und  in  demselben  Moment  die  Temperatur  beobachtet.  Auf 
diese  Weise  wurde  also  die  Temperatur,  bei  der  die  abgewogenen 
Mengen  der  Flüssigkeiten  mischbar  sind ,  festgestellt.  Die  andere 
Verfahrongsweise  lieferte  weniger  genaue  Resultate  und  bestand  in 
der  Bestimmung  der  ZusammensetEungen  von  Lösungen,  welche  bei 
verechiedenen  Temperaturen  bereitet  waren.*)  Die  erste  Methode 
lieferte  bei  der  Löslicbkeit«be8timmang  von  Pbeuoi  iu  Wasser  folgende 
Resultate: 


Der  Geb&lt  an  C«ü«0 
in  100  Tbeflen  der  Lönsg 

3.75 

1 

4.83 

4.85 

5.13 

5.37 

Tenperatnr 

trabt  sich 
nicht  bei 
—  10» 

4-11 
• 

+  12 

+  25  1  +  26 

Der  Gehalt  au  C^E^O 
in  100  TfaeUen  dw  Loning 

13.78 

17^ 

1 

17.d7  1 18.78 

2ao5 

Temperatur 

+  80 

+  8S 

+  83 

+  83 

+  88 
• 

Der  Gehalt  an  CjHjO 
in  100  Theilen  der  Lösaag 

5.36 

6.19 

7.33 

9.83 

11.88 

Temperatur 

+  35 

+  45 

+  58 

+  59 

+  72 

+  77 

Der  Gebalt  an  C.HgO 
in  100  Theilen  der  Losung 

33.77 

94.18 

33.83 

37.39 

4001 

Temperatur 

+  84 

+  84 

+  84 

+  84 

+  84 

Di«  Ulstere  Metbode  wurde  bloss  hü  den  WsdiberksItsbsstiannmigeB  von 
Amgriilkoliol  mit  Wssssr  ysfwsndtt. 
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tmd  von  Wmm&r  io  Phenol  t 


Das  Gehalt  an  Wasser 

16.88 

19^ 

20.99 

26.76 

26.9a|31.99 

d4U 

Temperatur 

teibt  sich  sieht 
bei  -10 



-6 

+9 

+32 

+48 

+53 

— , — 
+60 

Dtr  Gebalt  an  Wamr 
in  100  Tbeiltn  der  LSsong 

34.77 

1 

35.10|40.72 

47.54 

49.52 

59.85 

59.99 

66.77 

76.23 

Temperator 

+61  j  +62|+71 

1+78 

+80^  +84 

+84j+84 

+84 

Phenol  folgt  alio  der  Hypotbeoe  too  Doeeios:  die  LSalichkeit 
wichet  ftBÜuigB  beiaehe  proportioBel  der  Ten^perataieihdhnng,  spSter 
iwaeher  and  bei  840  endlich  tritt  eine  MUobbarkeit  ia  Jedem  VerhÄlt- 
nieee  ein.  Hr.  Alezejeff  beht  dabei  heryor»  daee,  da  in  der  Löelich-  . 
keittinaehine  bei  der  Sehmelitemperetor  des  Phenols  keine  SKruog 
eintritt,  der  Aggregatsoatend  eines  Kfiipers  auf  seine  LQsliohkeit 
keinen  fiinftoss  ausübt 


Dasselbe  Verfahren  gab  bei  der  LösUcbkeitsbestimmuiig  von  Amyl- 
alkohol  in  Waaser  folgende  Daten: 


Der  Gebalt  an 

C,  H,jO  in 
100  Theilen  Wasser 

4.98 

8.89 

8.50 

2.99 

2.72 

2.50 

2.34 

2.34 

1 

2.50 

2.72 

Temperator      |  0 
and  von  Wasser  in 

+4]  +8 
HiaO: 

+18 

+24 

+31  +49 

1 

+57 

+81 

+90 

Der  Gehalt  an 
H,Oi.  100  ThI. 

8.92 

9.29 

9.73 

10.21 

10.74 

10.98 

12.48 

12.58 

13.65 

14.33 

14.98 

Temperator  | 

1  +8  j  +19i  +26j  +34  +44j  +45|  +66 

+68!  +79|  +84 

1  t 

+90 

« 

Daraus  ist  zu  ersehen,  dass  die  Löslichkeit  des  Amylalkohol  in  Wasser 
mit  steigender  Temperatur  abnimmt  bis  ein  Minimum  erreicht  wird, 
wonach  wieder  Steigerung  eintritt.  Hier  hat  also  im  Allgemeinen 
dieselbe  Erscheinung,  wie  beim  Glaubersalz  statt  und  es  liegt  auf  der 
Hand,  hier  dieselbe  Ursache,  wie  dort,  d.  h,  das  Zerfallen  des  Hydrats 
vorauszusetzen.  Die  Löslichkeitazunahme  des  Wassers  in  C.,Hi.^O 
mit  der  Temperatur  interpretirt  Hr.  A  1  e  x  ej  c  f  f  durch  die  Vorausset- 
zung, dass  unter  diesen  Bedingungen  keine»  oder  beständige  Hydrate 
des  Amylalkohols  existiren.  — 

Hr.  A.  Letny  theilt  mit,  dass  das  Harz,  welches  bei  der  Leucht- 
gasfabrikation  aas  Hole  und  Mineralöl  entsteht,  dieeelben  Bestandtbeile, 
wie  der  Steinkohlentheer,  d.  h.  aroniatisebe&ohlenwaaiersloib»  Phenole» 
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Anthracen,  Pbenatjtbrtii  und  Naphtalin  enthalt.  Dieselben  Produkte 
erhält  man  beim  Durchleitea  des  Bergöls  durch  eine  mit  ohle  an- 
gefüllte glühende  Röhre.  — 

Hr.  P.  Latsch  in  off  stellt  eine  neue  homologe  Reihe,  deren 
Glieder  in  ihren  P^ormeln  sicli  durch  (C^Hg)»  auterscbeideo,  auf. 
Ich  werde  künftig  ausführlicher  hierüber  mittbeilen. 

Hr.  S.  Kowalewsky  berichtet  über  Electrolyse  einer  wässerigen 
KapfeiritrioUösang  und  giebt  an,  data  dabei  an  den  Electroden  Flüssig- 
keiten, an  der  Katode  Wasser  und  ao  der  Anode  Eapfersulfat,  welches 
letalere  die  Blectrode  nach  einiger  Zeit  mit  Krystallen  aberdeckt,  ab- 
geschieden werden.  Diese  Erscheinung  findet  in  der  Annebme,  dasa 
der  Wirkimg  de»  g«l?aj|i^^Q  Stromea  oieht  dM  waaeerfreie  8eli| 
sondern  ein  Hydrat  anterliegt,  eine  Srklämng. 

Hr.  N.  Ifensebatkin  tbeOt  fBr  die  HH.  0.  0.  Ceeh  und  * 
P.  Scbwebel  mit,  dum  das  beim  ZoeammenbringeB  von  Dichloreaaig- 
siare  ond  Anilin  entstebende  diebloresrigaanre  Anilin  dnreb  concen- 
trirte  Natroolange  in  der  Kälte  in  Anilin  and  Diehlcnreeeigirilare  ser- 
aettt  wird.  Doreh  yerdfinntere  Natronlauge  bingegen  rermag  man 
nor  einen  geringen  Tbeil  des  Anilins  ans  dem  diebloressigsanren 
Anilin  ananacMdeo.  Der  grtete  Tbeil  des  lettteren  entgebt  der 
Zersetsnng  und  serflllt  eret  beim  Koeben  in  laocgranpheujl,  Aoeisen- 
siore  nnd  CIH  ^  (cfr.  diese  Ber.  X,  288). 

Hr.  S.  Kern  giebt  eine  nene  Methode  Eur  Bestimmung  des 
Cbromgehalts  im  Chromeieensteiu.  Das  Verfahren  von  Klark, 
welches  auf  der  Ueberfuhrung  des  Chromoxyds  in  ChromsSure  und 

dem  Titriren  der  letzteren  mit  EisenoxyBulsalzen  beruht,  liefert  zwar 
sehr  genaue  Resultate,  ist  aber,  wegen  ihrer  Umständlichkeit  für  die 
Technik  unbecjuera.  Hr.  Kern  empfiehlt  deshalb  ein  neups,  auf  der 
Unlöslichkeit  des  wasserfreien  Chromoxyds  in  concentrirtcr  Salzsäure 
gegrüiidores  Verfahres;  0.5  Grm.  des  gepulverten  und  ausgewaschenen 
Minerals  werden  mit  saurem  schwefelsauren  Kalium  geschmolzen;  die 
Schmelze  wird  gepulvert  und  in  Salpetersäure,  unter  Hinzusetzen  ge- 
ringer Quantitäten  chloreauren  Kalis,  gelöst.  Die  Lösung  wird  von 
der  Kieselsäure  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat  Eisen  und  Chrom  durch 
Schwefelammonium  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem 
Filter  gegammelt,  getrocknet,  geglüht,  gepulvert  und  mit  concentrirter 
Salzsaure  behandelt.  Das  ruckständige  Chromoxyd  wird  abfiltrirt,  ge- 
linde geglüht  und  gewogen.  Diese  Methode,  welche  besonders  bei 
chromreichen  Mineralien  gute  Dienste  leistet,  ist  f3r  technische  Zwecke 
Tollkommeo  genügend»  wie  am  folgender  Znsammenetellimg  la  er* 
Beben  ist: 
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Klfttlu  Kern. 
0.5  Grm.  Cäuromdaensleiii    No»lMferDCr3  0,  in  pCt  CrjO]  in  pCt. 

-  -  -  -   1     -     0.380    20.6     0.319  90.5 

-  -  -  -  2     -     0.200     12.8     ai99  12.8 

-  -  -  -  3     •     0.080      5.2     a076  4.89 
Hr.  D.  Mendel ejeff  bemerkt  bei  dieaer  Oelegeobeit,  daat,  wie 

er  sich  dareh  viele  Bsperimento  fibeneagt  bat,  der  Ghromgebalt  be- 
qaem  mid  genau  dareb  die  Beetimmoog  dee  apec.  Oewiehta  dea  Cbroan- 
eiaenateina  anafiodig  geanacbt  werden  kann. 


106b  B«  Oaratl:  SpaoiflcfttiiMiiii  von  BatoBtüi  Ittr  flnuabiitaiiiiimi 

imd  Irland. 

1997.    J.  Christy,  London.    (Dr.  P.  Fournaise,  Paris.) 
^Waaaerdiehte  Composition  ISr  Gewebe.** 
Datirt  1.  Jonl  187». 
Die  sa  behandelnden  Stoffe  werden  mit  einer  ena  80  Tlieilen  ewigianier  Thon* 
erde  nnd  8  Theilen  lattndiaGbem  Moote  in  918  Watser  baatabanden  Ldnnif  be- 
handelt. 

2001.  A.  A.  MondoUot«  lUa«  Paria.  «DantaUnng  kinadiebar 

koblenaanrer  Getrinke.* 
Datirt  1.  Jon!  1878. 

2003.    H.  Deacon,  Widnes.    ^ Ghlor&brikation. 

Datirt  1.  Jani  1875. 

E«  hAodelt  eich  hier  am  ReinigaDg  der  zu  zersetzenden  Salzeäure  von  der  ihr 
anhallaadeo  SehweMeante,  and  wlad  dies  bewarkataUigt  entwadar  nltlalat  Waadian 
des  Gases  mit  vra«seriger  Saliiania,  oder  DotdiUllan  deaaelben  dnrok  eine  llaaaa 
hoch  erhitzten  Kochsalzes. 

Die  erstere  ReiaiguDgemethode  wird  in  einem  gewöbnürhen  Condensator,  der 
aber  erwinnt  wird,  anagaltthrt;  im  avettan  YerlUwan  mnia  die  Taa^anlnr  koeb 
gennp:  sein,  um  die  Zanatnof  daa  Kochaalaaa  dnrdi  die  SdiwalUrtwa  an  er- 
möglichen. 

2042.  G.  T.^Bonafield,  Sutten,  Graftcb.  Snrrey,  En^.  (SoüiiU 
AsMWi/9u  du  Cuümrt  Dranpakt  Parit,)    « Gewinnung  von  Kupfer  aua 

▼ersebiedenen  Mntterlaiigen.'* 
Datiit  8.  Joni  1875. 
Das  MetAll  wird  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,  nnd  da?  zur  Dar- 
Btellung  dieses  Gases  eri'orderlicbe  Schwefeleiaen  wird  durch  Erhitzen  von  Schwcfel- 
kiea  nüt  altem  Eisen  gewonnen. 

2044.  F.  Greening,  London.    ^Verwendang  fon  Idalicher  Sehieaa- 
baumwoUe  aur  Darstellang  plastischer  Veraiarungan*^ 

DMirt  8.  Jmü  1876. 

2045.  W.  R.  Lake,  London.  (W.  Rogera,  Leeebbargh,  Pennsjlv., 

V.  9t)  «Gewinnung  nm  Bofaeiaen.* 
Datirt  8.  Juni  1876. 
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2056.  W.llorgan-Brown,  London.  (0.  W.  Davis,  Boston,  V.  St.) 

,  Intelcten  •Yertilgangspalftr.  * 
Datiit  4.  JoBl  187». 

MtM   1800  Mmd, 

Schwefelkies  150 

Rohe  PotaBche  100 
Das  Gemiach  wird  auf  die  Wurzelu,  Zweige,  Blätter  u.  s.  w.  der  von  ImdltMl 
AngegriflTeaeB  PllaiiM  gMtinbt. 

2070.    W.  £.  Yatea,  Manchester.    ^Wasaerdicbt-Machen  von  Leder.* 

Datirt  6.  Juni  1875. 

Da«  Leder  wird  in  laftverdUnntea  Qeiltoeen  mit  einer  beiesen  Mischug  von 
ll«iinig»  vad  Ltliin«iB«B8l  —  4  Thum  auf  die  Gallone  —  behandelt. 

2074.    A.  V.  Newton,  London.    (L.  F.  Reqaa,  NewYork.) 
«Waaaerdlchte  Composition  für  Gewebe.*' 

Datirl  5.  Juni  1876. 
Zerqaetechter  Kautacbaic    ....     6  Pfund, 

Bmiia  t  €WL 

Kreide  18  PAnd, 

Zinkoxyd  5 

Asphalt  S 

IiunpannM  .«•.«•••S» 

Schwefel  ^ 

Die  wohl  (larcheinandergemischte  MasAe  breitet  man  auf  die  zn  behandelnden 
Stoffe  aua,  die  man  nachher  dar  Einwirkung  von  Wasaerdampf  unter  80  Pfand  Drnck 
auf  dan  Qaadnitioll  «atarwlrft. 

2080.    W.  B.  Lake,  London.    (J.  R.  Mc.  Clintock,  Nea-Orleus, 
V.  St.)    „Künstliches  PaasternuUerial.^ 
Datirt  5.  Juni  1876. 

2087.  W.  Cleland,  Linacre,  EogL  „Beioigiing  von  Lencbtgaa.*^ 

Datiit  7.  Joni  1876.   P.  P. 

2109.  B.  Haaenclever,  Stolberg,  Rbeinpreusseo.  ,,Cblor£ibricAtioD.'* 

Datirt  9.  Juni  1875.    P.  P. 

Die  im  Deacon  sehen  Proceaae  zu  zersetzende  Sulzsiure  wird,  bevor  sie  mit 
d«B  KapAnoUkt  ia  BerOhnng  gabiaakt  wffd,  Tva  dar  ibr  uhattmäm  8dlw«lbl> 
■iura  auf  itgaad  eist  dar  naUbakaBBtoi  Wdaaa  befreit  >) 

2112.  H.  Keoyon,  Warrington.  „Gewinnoog  von  Ammoniak.'* 

Datiit  0.  Jaai  1876.  P.  P. 

2134.   J.  H.  Johnson,  London.    (J.  Gaben,  Paris.)  ,|Gewinnong 
des  fiäaens  aas  Eies-Rösirfickslinden.** 

Datirt  10.  Juni  1875. 
Die  in  der  Scbwefelsäurefabrication  sich  ergebenden  Kiesrückatände  werden  mit 
Thear,  Torf  und  Kalkatein  innig  gemengt  zu  Klumpen  von  pasaand«  CMaae  ga* 
fbnaft  and  Ia  HohSÜn  «aagaMbiBOiian.  Dea  aibaltana  Biaan  aon  von  den  Roh- 
eisen gewShnlich  begleitenden  Unreinig!<cit<:n  nahezu  (^nzlich  frei  sein;  der  in  den 
Rückständen  etwa  noch  gebliebene  Schwefel  bindet  sich  an  den  Kalk ,  und  dar 
Torf  trüg«  zur  Bildung  von  sich  verflüchtigendem  PhoephorwaMarstoff  bei. 

1)  Vtfgl.  blanait  die  abaa  aa^dllhna  Pet.4lpea.  8008/1876. 
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2U4.    W,  K  Oedge,  I/oqdon.    (A.  F.  Richard,  IM^^  EWuikr.) 

„Präservirung  von  Holz.'* 
Datirt  U.  Jvm  F.  P. 

2157.  F.  B.  A.  R.  de  U  Bastie,  Chateaa  de  Richmond,  prte  Pont 
d'Aio,  Fmankr.   ^Härtaa  TOn  Qiat.« 

Datirt  12.  Juni  1875. 
Während   in   der   früheren  Patent- Specification  Fette   und   fette  Oele  ftlr  das 
Temperirbad  angegeben  wurden,  sind  in  der  gegenwärtigen  die  folgenden  Stoffe,  als 
l^eidi  gat  fBr  dm.  geeignet,  angeftÜiKtt  Thttt»  Bars,  Qlycerin,  Alkotiol, 

Wasser,  gescbmolMNia  HataUe,  8alsl0amigaii,  Gypaatanb,  geadunolaaiMr  Sebweftl 

und  dergleichen. 

IHUinea  Glas  braucht  nicht  bis  som  Erweichen  erhitzt  zu  werden.  Die  Tem« 
paratar  daa  Badea  rariirt  je  naeli  SrltedarniaaeB  r  sohwerflnnigaa  CHaa,  a.  B. ,  var- 
langt  ein  Bad  von  hoher  Temperatnr* 

Die  Specification  bandalt  ftfiMT  Ton  daa  Im  Yarfabrao  erfaaiaditan  maehani- 

achen  Vonrichtangen. 

S174.  F.  Wirtb,  Praokfart  a.  M.  (O.  T.  Qorlach»  Kalk  bei  Deata.) 

^GeviDnang  ▼od  Ammoniaksalien.^ 
Datirt  14.  Juni  1875. 

Das  Ammoniak  in  Gaswassern  ti.  jj.  w.  wird  in  Carbonat  üborflJhrt,  der  Lö^iunir 
wird  Kochsalz  in  äquivalenter  Menge  zugesetzt ,  and  in  selbe  nachher  Kohlensäure 
bis  zan  Ausfallen  allen  Natronbicarbonates  eingeleitet.  Nach  Entfernung  des  letz- 
tam  wird  tta  MnttarUtonng  entweder  auf  Salmiak  tfngadampft,  odar  mit  Aalskalk 
dastillirt. 

Einem  sweitfln  Vorschlage  zufolge  werden  die  Gaswftsser  mit  Chilisalpeter 

verarbeitet. 

2189.   B.  O.  £iw es,  London.    ^ Filter  lar  Zaekenfifte.** 

Datirt  16.  Juni  1876. 

2197.  H.  B.  Briggs,  Londoo.  ^Beinigmig  ton  BaomwollsamenSl.*^ 

Datirt  15.  tmA  1875.   P.  P. 

2220.    O.  E.  Campbell,  Ballyshannoo,  Irl.  ,,Prfi8ervirung 

Toa  Fleisch.^ 
Dathrl  16.  Jani  1875.   P.  P. 

2267.    J.  H.  Johnson,  London.    (Kokosinsky  und  fi,  ^  P, 
Landowski.  Paris.)    ..Milchbier  und  Milcbwein.'* 

Datirt  21.  Jum  1876.    P.  P. 

Milchmolke  wird  mit  Milchzucker  und  Hopfen  versetzt,  gekocht,  und  in  ttblicher 
Waiae  gihran  gelaasan. 

Milcbwelii  wbrd  dareh  OMmng  dar  HUeb,  KlMmiig  «.  s.  w.  dafgaataUt. 

2271.   J.  Imray,  London.   (A.  A.  Scherbaicbeff,  Charkow, 

Russl.)  Soda.*' 
DMtirt  SS.  JttOi  1875, 
TaibaaaevmifMi  im  mmhanliehwi  Tbetta  daa  A— aeiak-Soda-PMaaMa> 

2284.   fl.  Scoffern  und  R.  J.  Atoberlej,  Lundou. 
«E^8äiireiabriea«biD.  * 
Datirt  M.  Jml  1875. 
Sebwafligritaragaa  wird  in  BlaiacatalUtuig  gelaitat{  BleisnUit  ftllt  aiadar  mid 
EarigirflQra  blaibt  in  LMMg* 
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W.  Biad^ll,  Looi0ii.  «D*r»t«lkiiig  von  Qilorkilk.* 
DiUM  U,  Joai  1S7I. 

2333.   £.  Tombs,  London.    „Zubereilong  von  iieder.** 

Datirt  26.  Juni  1875.  • 

8347.   D.  Nieoll,  London.   «KduBtlichet  POMtennnterial.*^ 

Datirt  S8.  Jnai  1876.   P.  P. 

2371.    H.  S.  Haas,  ßradford,  Engl.    ^Bleichen  von  Jute.^ 

Datirt  80.  Juni  1876.    P.  P. 

8891.  E.  P.  H.  Vnngban,  London.  (F.  Hostelart,  LAtdeh,  Belg.) 

^Waaserdichtmachen  von  Geweben.*^ 
•Datirt  1,  JoU  1876.   P.  P. 

2398.   W.  Wbittbread,  Liverpool.    «Daratellang  von 
Monooldimphoapbat.* 
Datirt  %,  JaU  187». 

Irg«nd  ein  Kalkpbosphat  wird  In  kriftiger  Salulore  gelSst,  der  Ldtmig  aetat 
man  Kreide  zu  bis  die  Kiilwirklung  von  Knhh'n'^Ture  aiifho.'t,  lÄsjt  absetzen  und 
xieht  die  klare  Lösung  ab.  üeim  Abkühlen  scheiden  sich  die  Krystaile  dea  Mono- 
ealchimphospbfttfla  au. 

Zum  Gelingen  des  Verfahre  um  ist  uanmgänglich  nothwandig,  data  dia  Sals- 
aiara,  fowi«  dia  akb  arfobanda  Ldaang  «nvardttoiit  blaiban. 

2402.    Griffith 8  und  Thompson,  London.    (Guiou,  Paris.) 

«8ebw«Cililnk  ISr  Anntriebfnrb«,*' 

Datirt  f.  iidi  1876.   F.  P. 

2421.   J.  Wolff,  Wyke  bei  Bradford,  und  R.  BetUj,  W^gl^n. 

n Darstellung  von  Anilinfarben** 
Datirt  b.  Juli  1875. 

Mta  mengt  8  Theile  Anilin  mit  2  Theilen  Zinnchlorttr  and  1  Kitrobenaol, 
Utoat  aa  rahig  atahaa,  bia  dia  aiata  Baaatian  Torttbar,  arhltat  dann  die  Madiaiig 

auf  290  —  230®  so  lange  bis  eine  herausgenommene  Probe,  in  kochendes  Wasaer 
getropft,  demselben  eine  brKunlich  gelbe  FKrbnng  ertheilt.  Wenn  dieser  Znstand 
eingetreten  ist,  gewShnUch  nach  8  bis  9  Standen,  hört  man  mit  dem  äusaam 
Srbittan  aaf  nnd  babandelt  dia  Maaaa  mit  Waaaardampf ,  vm  omaraalalaa  Anilin, 
Dipheii^lnmin  u.  s.  ^.  fortzuschaffen.  Nach  dieser  Reinigung  extrahirt  man  mit- 
telst wiederholten  Kochens  in  sfbr  verdünnter  Salz.4&nre  (l  Säure  auf  50  Wa<*9Pr), 
sp&ter  mit  nur  angealuertem  Walser,  sammelt  die  AoasUge,  fihrirt  und  schlagt  mit 
Aatanatfon  niadar.  Dia  aiatan  awai  odar  drai  Anaallga  wardM  aidt  nit  dam  ilri- 
geadaa  vataüadM;  tla  «ardea  aaf  ^TiaAngairlmnmg  daa  Zinaaalaaa  babaadalt. 

8482.    J.  Wolff,  Wyke  bei  Bradford,  and  W.  A.  Byrom,  Wigan. 
^AuSDÜtzang  von  Ruckständen  der  Aniüofabrication.*' 

Datirt  6.  Juli  1876. 

Zn  dan  Matterwiaaem,  aaa  denen  AniHa  in  dar  vorstehend  beschriebenen  Weise 
aladaigiacidageD  worden,  satst  snaa  so  Unga  aia  Ks^ftiaala  an  als  noch  eia  IHadar» 
schlag  enmeht.  Man  filtrirt,  versetzt  den  seluBiadigMi  BttahitaBd  mit  dar  antspra- 
cbanden  Menge  Aetsnatron  und  daat^irt. 

843a.  J.  Bawing,  Woolwieh.  »Bonitmig  von  Gement*^ 

Datbt  5.  JoU  187». 
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2441.  J.  A.  C.  P.  Clonat,  Pwit.  «DantellaDg  von  Kifilneiiroinat.*^ 

Datift  6.  JnU  187B. 

Das  ZusammeDSchmelzen  der  erforderlichen  BestandÜMil«  wlvd  Ul 
und  aicbt,  wie  ablieh,  «nf  F^iscbherd«D  «u^flUirC 


100.  Ütolüberiicht  der  in  den  nonetten  Zeitsoliriften 
▼oröffentUchteii  ehemiiehen  Andatie. 

I.  Archiv  der  Pharmaeie. 

m  Bd.,  1.  Bdt 
Btloltftrdt,  S.   Die  aronaUsdie  Beiht.   S.  1. 

Wolff,  R.  Ueber  (?ip  Umwandlung  des  Canfharidins  in  den  Canthariden.  S.  22. 
Trojane  wsky,  Piers.    Ein  Beitrag  sur  pharmacognostischaa  und  cbamiachen 

Kenntnis«  dea  Cacaoa.    S.  SO. 
Sehaeldar,  C.   NttnBal*Ari*iD«tar  muh  ffinak  mnä  Zon.   8.  8S. 
Geheeb,  A.    Ueber  bleihaltigen  Spiritus  Formicarura.    S.  41. 
Kirchmann,  W.    Danttellong  nnd  AofsnehuAg  dar  Aminbaaaa  durch  Hentallang 

ibrar  Alaune.    S.  43. 
Dsrtalb«.   Hotis  AImt  dm  Otadimack  dar  Haiftdasmarten.   8.  44. 
Alm^n,  A.   Di«  ralativa  Bmpdiidlidikeit  der  Cwbol-  uid  SalicjlalarnreMUonen. 

S.  44. 

Tellier.    Ueber  die  Fabrikation  dea  Melhyiälhers.    S.  Ö7. 
Cbnreb,  A.  H.  Binige  Pflansen-Anatyeeii.  8.  60. 

n.  Dingler*t  Poly teehnitcbeB  JoomaU 

B.  SS8,  Heft  8. 

Von  Wagner,  Bvdolf.  Zur  BenrCheOnig  der  «irCheeheftUdieii  Ii«ge  dar  deotachen 

Sodftfndnstrie.    S.  802. 
Deetz,  B.    Apparat  zur  mechanischen  Bodenanalyse.    S.  908. 
Siegwart,  Ed.    Zur  GlaadacoratioD.    Schweiaerhalle  Baael. 
BKnaeermanD,  Carl«   Ueber  die  Daratelluig  von  Phlalalaie  Ar  dae  Labera- 

torinni.    S.  310. 

Scbaibler,  C.  Dr.    Apparat  zum  Aastrocknan  faater  und  düaaigar  flnhiUaaew  ioi 

luflverdUnnten  Kaurae.    S.  312. 
QoppelarSder,  Friedr.    Blektreeheniaohe  Studien   ibir  die  Beaiolderivate 

(Fortaetzung).    S.  817. 
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Sitzung  vom  12.  März  1877. 

VoraltModert  Hr.  A.  W.  Hofmfttin,  Vic«»PrIaident 

Das  ProtocoU  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 
Der  Vorsitsende  beklagt,  dass  ihm  die  traurige  Pflicht  obliege, 
der  Gesellschaft  von  einem  schweren  Verluste  Kenntniss  za  geben, 
welchen  sie  in  den  letzten  Tagen  erlitten  habe.    Am  3.  März  sei  Pro- 
fessor Franz  Varrentrapp  in  Braanschweig  einem  Leiden  erlegen, 
das  sein  Leben  seit  mehr  als  Jahresfrist  bedrohte.    Mit  ihm  sei  ein 
Mann  geschieden ,  der  die  Wissenschaft  nach  den  verschiedensten 
Richtangen  hin  gefördert  habe.    Er  erinnere  an  die  Arbeiten,  dnrch 
welche  sich  der  Verstorbene  an  der  grossen  Untersuchung  über  die 
Fettkörper  betheiligt  habe  und  welche  zu  Anfang  der  vierziger  Jahre 
unter  Liebig's  Auspicien  in  dem  Giessener  Laboratorium  ausgeführt 
wurden,  zumal  aber  an  die  wichtige  Methode  der  Stickstoff  bestimmung 
in  der  Form  von  Ammoniak,  welche  Varrentrapp  gemeinschaftlich  mit 
seinem  Freunde  Heinrich  Will  in  die  Wissenschaft  eingeführt  hat. 
Wenige  analytische  Metboden  hätten  sich  schneller  und  dauernder  in  den 
Laboratorien  eingebürgert  und  einen  grosseren  Einflufis  auf  die  Ent- 
wicklung zumal  der  organischen  Chemie  geübt.  Durch  die  Ausbildung 
des  Varrentrapp-Wiir sehen  Verfahrens  der  Stickstoff bestimmaog 
sei  dem  Namen  des  Gescbiedeoeo  für  alle  Zeiten  die  dankbare  Er* 
mnemng  ^der  Fachgenossen  gesichert.    An  die  gUosenden,  wissen* 
scbaftlichen  Erfolge,  welche  die  ersten  Arbeiten  Varrentrapp's  er- 
rangen,  habe  sich  eine  reiche  Ernte  der  verschiedensten  Erfahrungen 
auf  dem  Felde  der  angewandten  Chemie  gereiht,  welche  weniger  in's 
Aoge  Bl^lngend,  gleichwohl  nicht  minder  n&UUch  gewesCD  seien.  Nach 
einander  und  theilweise  neben  einander  berzogl.  Braanschweig'scber 
Iffinswardein,  technischer  Berather  umfangreicher,  chemischer  Fabriken 
nnd  seliBesslicb  Tbeilhaber  der  weltbeHUimten  Verlagsfirma  Friedrich 
Tieweg  und  Sohn«  habe  Varrentrapp  Gebiete  der  praktischen 
Thitigkflit  sn  befaeirschen  gelernt^  wie  me  omfangreicher  ond  mannich- 
lahiger  nur  selten  von  einer  nnd  derselben  Kraft  bearbdtet  worden 
sem  dürften.  In  der  letstgenanoten  SteUong  somal  and  als  vertraater 
Freund  Heinrieh  Tleweg*s,  des  gegenwirdgen  Cheb  des  Hansesi 
habe  er  einen  Blnfloas  anf  die  Bntwicklnng  der  chemischen  Idterator 
geibty  von  welchem  die  rolle  Kaivde  kanm  jemals  ca  den  Ohren  der  Welt 

B«ftohi«  d.  D.  CW«.  OeMllMludl.  Jalirg.!.  29 


Digitized  by  Google 


422 


gelangen  werde.  Bs  wurde  nicht  schwer  seio,  eine  g«nte  Reihe  von  Uter«> 
riseben  Unteraehmangen  anzuführen,  welche  vonragsweiee  seiner  Ini- 
tiative ihren  Ursprung  verdankten.  Er  wolle  nur  an  die  neue  Auflage  des 
Liebig-Poggendorff-Wuhler'schen  Handwörterbuchs  der  Cfaemie 
erinnern,welche  in  Verbiadnng  mit  Freunden  nnd  Facbgenossen  von 
Heinrich  v.  Fehling  hereosgegeben  werde.  Was  Varren trapp 
seinen  tahlreichen  Freonden  gewesen  sei,  das  entsiehe  sich  gpms  und  gar 
der  öffentlichen  Darlegong,  allein  die  Erinnerung  daran  sei  in  viele  dank- 
bare  Hersen  eingeschrieben.  Vielen  sei  er  ein  thatkrSftiger  Helfer, 
allen  ein  freundlicher,  znmal  aber  ein  stets  anfrichtiger  Berather  ge* 
wesen,  dessen  Rathscblfige  selbst  wenn  ihnen  seine  Wahrhafkigk^t 
eine  strenge  Form  geben  nusste,  doeh  immer  anf  frachtbaren  Boden 
fielen,  weil  ein  Jeder  der  Ueberseogong  lebte^  dass  sie  ans  sosgfiltigor 
und  einsichtsvoller  Benrtheilnng  der  YerhUtnisse  nnd  ans  dem  reinsten 
frenndschafdichen  Wohlwollen  hervorgingen.  Er  selber,  der  Vorsitsende, 
habe  in  Varren  trapp  einen  seiner  ältesten  Stodiengenossen  verloren, 
su  dessen  Freundschaft  im  Laufe  von  nahem  vier  Deoennien  er  bei 
den  Verschiedeosten  Gelegenheiten  seine  Zoflncht.  habe  nehmen  dfirfen 
nnd  dem  er  bis  an  das  Bode  smner  Tage  ein  dankbares  Andenken  be- 
bewahfcn  werde. 

Die  VcrsammluDg  erhebt  sich,  um  das  Gedächtniss  des  Geschiede- 
nen zu  ehren. 

Der  Vorsitzende  erwähnt  noch,  dass  Friedrich  Knapp,  Varren, 
trapp's  langjähriger  Freund,  der  in  den  letzten  Jahren  fast  tfiglicb 
mit  ihm  verkehrte,  dem  Vorstande  mit  freundlichster  Bereitwilligkeit 
versprochen  habe,  eine  Lebensskizze  des  Verstorbenen  für  die  Berichte 
«a  entwerfen.  Die  Freonde  Varren  trapp  s  wurden  sich  freuen,  diese 
Aufgabe  in  so  berufener  Hand  zu  wissen.  Die  Beigabe  eines  Porträts 
des  Geschiedenen  sei  gleichfalls  bereits  gesichert. 

Unter  den  geschSfItUchen  Mittheilongen,  welche  von  Aussen  ein- 
gegangen seien,  hebt  der  Vorsitsende  eine  Einladung  hervor,  welche 
die  Mitglieder  der  chemischen  Oesellschaft  rar  Betheiligung  an  der 
Errichtung  eines  Oauss-Standbildes  in  Braunsehwoig  auffordere. 
Der  Aufruf  richte  *  sich  swar  lunftehst  an.  mathematische  oder  mathe- 
matisch-physikalische Kreise,  allein  Angesichts  des  befruchtenden  Ein« 
flusses,  welchen  die  Entwicklung  der  reinen  Mathematik  auf  sXmmtliche 
Zweige  der  exacten  Natnrforschung  fibe,  würden  gewiss  aneh  viele 
Bfitglieder  der  chemischen  Gesellschaft  geneigt  sein,  zur  Verherrlichung 
des  grossen  Mathematikers  ihr  Scherflein  -beizutragen.  Sei  doch  die 
freundliche  HSlfe^  welche  die  Gesellschaft  bei  ihren  Bemühungen  für 
das  Licbig-Denkmal,  ai  itens  der  Physiker  und  Mathematiker  gefunden 
habe,  noch  frisch  in  Aller  Erinnerung. 

Der  Auirof  des  in  Berlin  gebildeten  Zweig-Comites  lautet  wie  folgt: 
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Braaoschweig,  welches  sich  bereits  in  Rietscbels  Lessing- Statne 
eine  herrliche  Zierde  gegeben  hat,  ist  im  Begriff,  seinem  berühmten 
Sohne,  Carl  Friedrich  Qauss,  dem  grössten  deutschen  Mathe- 
matiker  und  einem  der  tieüsteii  Denker  aller  Zeiten  ein  Standbild  xa 
setsen. 

Wenn  aoch  die  Höhe  seines  Rahmes  in  die  48  jährige  Periode 
seiner  Qottinger  Professor  (1807  —  1855)  fällt,  so  sind  doch  die 
meisten  seiner  grossen  wissenschaftlichen  Oedanken  bereits  in  seiner 
30jährigen  Braunschweiger  Jngendzeit  (1777 — 1807)  entstanden.  Dort 
schrieb  er  seine  unsterblichen  j^DisqmsUiane*  arithmeticae^ ^  in  welchen 
er  die  Qeheimnisse  der  ganzen  Zahlen  bis  zu  ihren  verborgensten 
Quellen  durchforschte,  dort  begann  er  seine  Untersacbangen  über 
die  elliptischen  Functionen. 

Auf  allen  Gebieten  der  exacten  Wiseenschaften  —  von  den 
abstractesten  Theilen  der  Zahlentheorie  bis  zur  Astronomie,  der 
Qeodäsie,  der  Physik  und  deren  Anwendungen  —  hat  er  uberall 
seinen  Weg  durch  die  tiefsinnigsten  Entdeckungen  bezeichnet.  Zu 
seinem  Gedankenkreis  gehört  die  denkwürdige  Anwendung  der 
Elektrodynamik,  welche  ihn  und  seinen  Freund  Wilhelm  Weber 
«tr  Herstellung  des  ersten  elektrischen  Telegraphen  fahrte. 

Einem  Manne,  der  so  Grosses  vollbracht  bat,  ein  Denkmal  za 
■etien,  ist  eine  Pflicht  der  Dankbarkeit,  welche  wir  nicht  seiner  V*ter- 
•tadt  Brannscbweig  allein  Überlaasen  dürfen.  Der  Aufruf  des  Tor 
Kanwin  dort  zasammeDgetratenen  Comit^  die  Mittel  for  daa  daselbst 
an  errichtende  Qaats*8ttundbild  —  wo  möglich  bis  zar  hondert- 
jAbrigen  Wiederkebr  von  Gaosa*«  GebnrCatag  am  30.  April  d.  J.  — 
zusammenzubringen,  wird  in  ganz  Deataebland  aod  sanifibsl  in 
DeataoblAiida  Haaptttadt  Wiedmrball  finden. 

Wir  wendjBo  ans  nn  alle  Drajenlgent  denen  die  gdstige  Chrtoe 
onteree  TaterlMdet  an  Herten  liegt,  mit  der  Bitte,  dne  Bi«ni> 
eehweiger  Unternebmen  dnreb  ibre  Bdtrige  tn  nntentütm. 

Daa  Binkhnna  Bobert  Wnrselinaer  4b  Co.,  48  Bebrenatrasae  • 
nllbier  iit  bereit,  die  Beltrilge  aainnebmen,  welebe  dnreh  die  faieeifen 
ZOtmagm  bekniml  gemnehl  und  deniebal  an  dae  Bnnmdiweigvr 
Comitd  abgefBhrt  werden  eoUen. 

Berlin,  den  8.  Marz  1877. 

Daa  Berliner  Loeal-Gomitä  för  Erriebtnog  ebnee  Onnai-Standbildea 

in  Bnumseliweig. 

Kkmm.  E.  dl  Brii-RiyMid.  Bwebtfdt  Om.  I.  GmM.  tt.  H^Mk 
aiiaiMMM.  NrtriMllL  A.W.H0AMDM.  a.Klrehbdr.  IbwWker.  Kaamer. 
Oraf  VM  MoHfce.   Mmmmr.   Prto|ibehik   Riniean.   Rten.  «■bllbieli 
Wr.  ttlwiii.  WaltSi  R.  WwMbMir.  Weiaritrass. 
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Zu  OTSteioideiillkheii  llitgUedm  werden  ernaont  die  Herren: 

James  F.  Blliot,  3&  Oeorgea-StvMie,  BeriSn» 

Dr.  Oaetay  Schmidt,  Aflnstent  am  ehem.  htlkant  der 

UnivereU&t  $t  Petersbnig, 
J.  Brantleeht,  Wendeburg  bei  Braoiftehweig) 

Edm und  vonLippmann,  )    ri.     .   i      r  u     ^   •  j 
_  .  '  (   Chemisches  Laboratoriam  des 


Polyteehnieoms  wa  Zfiiieh, 


Georg  Neher, 
Martin  Schindler, 
Dr.  H.  Waddell,  Tombland  Norwich,  England, 
Dr.  —  Anderson,  Grammar-School,  Norwicb, 
J.  J.  Neordenbarg,  Gasfabrik,  Leiden. 

* 

yorgesohlagea  weiden  als  ausserordentliche  Mitglieder  die 
Herren : 

Dr.  Panl  Bramme,  18,  III,  Konigsplati)  Leipzig  (durch  W. 
Knop  and  Bob.  Saehsse), 

Dr.  —  Leube,  Apotheker  in  Ulm  (darch  £.  Schering  and 

C.  Scheibler, 

H.  Fisch  Ii,  A5!sistcnt  am  ehem.  Laborat.  in  Zürich  (durch 
V.  Meyer  und  W.  Michler), 

Dr.  O.  Widmann, .      .      -  ,  tt     .  . 

Dr  N  En  st  ö      !  Universitats-Laborat.  zu  Upsaia  (durch 

D^!  a.  Bckmann,' )     ^'  Atterberg  und  G.  G.  CecbX 

Wilhelm  Klein,  Freiherr  von  Wisenberg,  43Prater-Str., 

Wien  (durch  Ph.  ZSller  nnd  K  A.  Orete), ' 
tingo  Schr5Cter,  Chem.  Univ.-Laboratoriam,  Wien  (dnroh 

D.  Skraap  and  0.  Kiederist), 

Arno  Nagel,  Chem.  ÜöiTerBitfits-Laborat  la  Bonn  (durch 
O.  Wallach  and  B.  Ciaisen). 
Hr.  Oppenheim  erstattete  einen  Bericht  aber  die  Chemie  auf 
der  internationalen  Ausstellang  für  Gesundheitspflege  und  Rettungs- 
weseu  zu  Briiäscl. 

Ffir  die  BSbÜothek  sind  eingegangen: 

♦ 

Als  Geschenk: 

Der  Naturforscher  No.  9,  10. 
PolTtMhniaohes  NotisbUtt  No.  4,  S.    -  ' 

AUgtmeiBtt  Chtmiker-Ztltong  No.  1  —  11  (Tom  HerMugtbor  Hm.  D.  Kranie). 
Im  Aostaasch: 

Liebig'fl  Annalen  der  Chemie,  Bd.  185,  H.  t,  8. 
Chomisrhoe  Centralbldtt  No.  9,  10;  Raglatar  fOr  Jablg.  IStC 
P«ttt«ch«  XoduBtriezeitung  No.  9,  10. 

Jaliilnicli  dtr  k.  k.  gcologbcben  Roichsanstalt  No.  4,  Oct.,  Nov.,  D«c. 

J^oarnal  Air  pntktische  .Chemie,  Bd.  15,  Heft  t,  B,  4.. 

7erh«Ddltingen  des  Vereins  stir  BefSrdemng  des  Geverbtfelsses  H.  Beft,  Febr. 
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Verh«iidluiig«Q  der  k.  k.  geologischen  BoichBaostAU  No,  17,  Uegieter  vou  Jahrg.  1876. 

BoUttio  dt  TAciidM  voyato  4»  Mgiqae,  t.  4S,  Ho.  1. 

Bulletin  de  la  80ci<ft^  chitniquc  de  Paris,  No.  5. 

QazzetU  chimica  italiana,  Indice  del  vol.  VI. 

Journal  der  Russischeu  chemischen  Gesellschaft,  t.  IX,  No.  1. 

Jottiul  of  fh*  GkinM  SooMj,  Isdwc  oi  mü.  1«76;  FtbiMiy  1877. 

lUvm  adtntillqiM  Mo.  86.  87. 

Doroh  Kaitf: 
DlBfl«r*0  polytodiBiadiM  Jounil,  Bd.  988,  Heft  4. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

A.  Oppenbeim.  A.  W.  üofmaaa. 


Mittheilangeiu 


UO.  M.  Fileti  oaiL  Eobert  Schiff:  Zur  ConstitaUon  d8f 

Cyanamids. 

^iogegaagen  am  7.  März.) 

Fir  das  CpaumiA  tfaid  achon  aeit  tlofwrer  SBeU  sw«i  Oonicita- 
tioDstbnnefai  n»|{S8eblagMi  worden»  olme  d«88  neb  jadoeh  bisher  anter 
den  Gbemlkem  eine  enliofaiedene  Mehrheit  der  einen  oder  der  anderen 
deraelben  ii^ewaadt  bitte.  Aneh  kann  daa  vorliandene  espetinieBteUe 
Meterial  keinen  aicheren  Anhnltapenkt  dafiir  bieten,  ra  beadmmen, 
wekhe  der  beiden  Formeln 

I.  n. 

CN  ,,'.NH 
^'xM  XI       oder  Cx 

die  TOisniieheiide  aet 

Obaehon  nor  die  Formel  No.  I  die  Bildung  des  pyanamida  aoa 
GUorcgran  and  Amiwniair  einfiioh  an  erkliren  Termag,  ao  gbrabte 
dannoeh  II  «Idar  ^)  noa  der  Bnatena  dea  Diailber^anaaiida  die 
FtfBNl  Now  II  ala  die  waluraoheinlichere  eraahlleaaen  an  müaaen 


>)  Hvlder,  diM«  B«.  TI,  865. 

t)  Witt  mm  tüd&t  snter  dan  Ibtalltn  fltr  du  Silber  eiiM  AttwiiliiiMittelliing 


resenriren,  so  beweisen  durch  Metallatome  substituirbare  Wasserstoffatome  (mit  N  in^ 
bnndeii)  nicht  die  Imitlnatiir  der  betraffenden  Verbinduig.    Kennen  wir  doch: 


N^-Na,    CgH.NC      ,         ZnC        >  H*  C*>»"l^^'i). 

V 


M 


Dlgitized  by  Google 


Wir  haben  zur  Autlläruüg  dieser  Frage  einige  Versoche  anter- 
nommen,  deren  Resultate  uns  zwingen,  die  Diimidformel  ffir  da«  Cjau- 
amid  als  aohaitbar  zu  betracbteo. 

BinwirkiiDg  too  Chloral  auf  Cyananid. 

Ehe  wir  zur  Beschreibung  unseres  Versuches  schreiten,  möchten 
wir  einer  interessanten  Notiz  von  Knopp  ^)  Erwähnung  thnn,  welche 
in  den  meisten  neueren  Abhandlungen  über  die  Constitution  des  Cjan- 
amids  mit  Stillschweigen  übergangen  ist.  Bei  der  Einwirkung  der 
Aldehyde  auf  Cyanamid  erhielt  Knopp  eine  Reihe  von  Verbindungen, 
welche  sich  für  den  Fall  der  Anwendoog  ?oo  Aoetaldebyd  durch  fol* 
gendea  beben«  Msdrucken  lassen 

=CH-  -CH, 
(CN)»rN=:rCH-  -CH,-hH,0. 
•nN=  =CH-  -CH, 

Zieht  man  die  bekuinteo  ReMtiooen  der  Aldehyde  auf  Amine 
and  Amide  in  Betracht,  80  wird  man  sich  der  Uebeneagaag  nicht 
Terschliessen  können,  dass  die  Existenz  jenes  Körpert  aehr  in  Gunsten 
der  Amidformel  für  das  Cyanamid  spricht. 

Bs  eriiellt  aus  Jacobsen's')  Versuchen,  dass  die  sauerstoffhal- 
tigen  Amide  einbaeiscber  Staren  die  Eigensohsft  besitzen,  sich  mit 
Gblond  direet  so  Yereintgsn.  In  der  Hoffiiang,  mittelst  dieser  Rene* 
tion  ein  Aigoment  sa  Onasten  der  Amidlbrmel  an  gewinnen,  Hessen 
wir  ein  Mdkkm  Cblonl  anfein  Molekil  Gjananid  (ans GN  a-f-NH,) 
einwirken.  Beim  Zosammenlrnngen  der  beiden  KSrper  erwirmt  sieh 
die  Ifisdiang  heftig  nnd  man  erhSIt  einen  fiwUosen  S^p,  welcher 
sieh  bei  gewdhnlielier  Temperatur  nicht  weiter  Yerindert;  setst  man 
aber  das  ihn  enthaltende  Geflss  einige  Angenblicke  auf  ein  siedendes 
Wasserbad,  so  bläht  sieh  die  Masse  plötslieh  au  ihrem  wohl  20ibdiem 
Yolnm  anf  und  gesteht  au  einem  gelUiehweissen,  fMerigen,  völlig 
trocknen  Körper,  welcher  beim  geringstsn  Drucke  In  feinen  Stanb 
aeifUlt 

Die  so  ertlelte  Verbindung  ist  swar  in  Alkohol^  Aether  und  Chkno- 
form  siemUeh  löslich,  liest  sich  jedoch  ans  diesen  Lösungsmitteln  nur 
in  Gestalt  eines  klebrigen  an  der  Luft  erhirtenden  Harses  wiedecge> 
Winnen.  Bin  sehr  sonderbares  Phinomen  seigt  ihfe  (selbst  sehr  vev^ 
dönnte)  itfaeriscfae  Lösung.  Setst  man  nia^ch  au  einer  solchen  eine 
kleine  Menge  Aether  sn,  so  entsteht  eine  starke  Pillnng,  welche 

ftbtigtns  iMmt  aum  aveh 

.'Og  H,  0 
H  SilbtiaMtamiiL 

\Ag 

*}  Knopp,  Liebig's  Aanal.  CXXX,  258. 
>)  Ja«o%siii,  Lkbig't  AanaL  CLVn,  24». 
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jedoch  bald  wieder  aufgelöst  wird.  Dieses  sonderbare  Spiel  kann  mau 
beliebig  oft  wiederholen. 

Die  auf  die  beschriebeno  Weisr  erhaltene  und  mit  Wasser  ge- 
waschene Substanz  ist  äusserst  beständig.  Sie  bräunt  sich  bei  circa 
210  Grad  unter  Zersetzung.  Wie  aus  den  Analysen  hervorgeht,  ist 
dieselbe  ein  Anlageningsprodokt  Ton  Cyjuuunid  uod  Cbloral,  welches 
folgender  Formel  entspricht 

H 

I  OH 
-C,-  -CGI. 

/      l  .'OH 
(CN),-— iJ-  -CfX3CI, 
\,    H  H 
\  .  OH 
N-  -Cr-CCl, 
H 

Berechnet  Gpfunden. 

C  18.99  pCt.  lÖ.lüpCt. 

H  1.59    -  1.97  - 

Cl  5G.20   -  55.42— 56.45  pCt, ») 

N  14.77   -  15.03  pCt 

Weg9ii  der  bei  ihm  Bildaog  beobacbtetea  Umtiode  glauben 
wir  der  SnbstM»  die  verdreifiiebCe  PiMrinel  snscfarelben  fn  mSesen. 
In«  dem  anfinge  erhaltenen  8> mp  war  wobl  das  einfisehe  Anlagerungs- 
prodokt  enthalten,  «vekhei  steh  bei  der  heft^en  Reaetlon  aof  dem 
Wasserbade  wobl,  ihnlieb  wie  das  bei  den  mmMen  Derivaten  des 
Cyanamids  der  Fall  ist,  pol}  merisirt  and  in  ein  anbstitairtes  Mdamin 
omgewandelt  haben  mag. 

Wir  sind  der  Ansicht,  in  der  soeben  beschriebeneu  Reaclion  ein 
ziemlich  brauchbares  Argument  za  Gausten  der  Amidformel  für  das 
Cjanamid  gefunden  su  haben. 

Umwandlung  des  Cyanamids  in  Diaihylcyanamid. 
Spaltung  desselben  in  Diätbylamin. 

Bs  war  bisher  nicht  gelangen,  in  dem  Cyanamid  eines  oder  beide 
Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  za  ersetzen,  nm  so  sa  dem 
▼on  Clad«  und  Cannizzaro  und  Cahours  durch  fiinwirkang  von 
Chloreyan  auf  Diätbylamin  dargestellten  Diäthyl cyanamid  zu  gelangen. 
Es  ist  ans  diese  Umwandlang  des  Cyanamids  in  das  DiAthylderivat 
bei  Anwendung  des  DisUbereyanamids  gegl&okt 


Bedeakt  man  die  Schwierigkeit,  die  Snbstanz  zu  reinigen,  so  kann  dietet 
Resultat  als  gentigend  betrachtet  werden.  Uebrigeni  vttrde  j«de  andan  lii^r  niSg« 
liehe  Yerbindimg  vielmehr  Chlor  Terlangen. 
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Erhitzt  man  das  auf  die  bekannte  Weise  dargestellte  Dieilber- 
cyauamid  mit  einem  Ueberschusse  von  Jodäthyl  während  einiger 
Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  ündct  eine  starke  Ausscheidung  von 
Jodsilber  statt.  Die  auf  Zusatz  von  Aetber  von  demselben  abfiltrirte 
rothe  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Verjagen  des  letzteren  in  iwei 
Tbeile  getheiit.  Der  eine  Theii  wurde  in  einem  Ueberschusse  von 
concentrirter  Salzsäure  gelost  and  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen^ 
der  andere  Theil  der  Destillation  unterworfen  Wir  besasaen  im 
Ganxen  etwa  9  Gramm  Produkt. 

Das  erhaltene  Liqaidam  siedete  eonstant  bei  186^  (ancorr.),  wäh- 
rend CloSz  and  CannUsaro  fär  das  OiAthyl^anamid  den  Siede- 
punkt 190^  (ebenfiaUa  tineonr.)  angeben. 

Die  Analjae  gab  f8r  die  Formel 

CN 

stimmende  Zahlen. 

ncrechnet.  Gefanden. 

C       61.22  pCt.  60.66  pCt 

H      10.30  -  10.11  - 

Die  nieiit  destiUirte,  mit  H  Gl  veisetste  Portion  wnrde  einige  Zeit 
auf  dem  Wasaerbade  digerirt  nnd  bleranf  tnr  Troekne  eingedampft. 
Schon  Clois  nnd  Gannissaro  bemerken»  dass  sieh  das  Dilthylcyan- 
amid  durch  SOoren  nnd  Alkalien  in  OOf,  AmnMniak  nnd  Dütfajlaaun 
sersetse;  Wir  hatten  also  bei  nnserem  Versaehe  an  erwarten,  ein 
Gemisch  von  Salmiak  und  salssanrsm  DÜtiiylamvi  an  erhallen,  wns 
sich  aaeh  TöUig  bestätigte. 

Nach  einigen  Bemühungen  gelang  es  uns,  darch  fractionirte  Kry- 
stallisation  der  Chloroplatinate  dieselben  soweit  la  trennen,  dass  die 
Natur  der  neben  Ammoniak  erzielten  Base  völlig  zweifellos  sicher 
gestellt  ist.  Die  ersten  Krystallisationen  enthielten  42.51  pCt.  Pt,  be- 
standen also  grösatentheils  aus  Salmiakplatinchlorid,  die  letzten  Por- 
tionen hingegen  aeigten  einen  Platingehalt  tod 

36.3pCt.  Pt, 

w&brend  sich  berechnet  für: 

Ammoniak  Aethvlnmin  DiKthyUmin 

44.04  pCt.  Pt  39.24  pCt.  Pt  36.30  pCt  Pt. 

Wir  hatten  also  ein  Ton  geringen  Sfmren  Platinsalmiak  noch 
▼emnreinigtes  DüChylaminplatfaichlorid  in  Binden. 


*)  Wir  nahmen  zur  Ztnetzung  mit  II  Cl  absichtlich  kein  dettilliztM  Fkodskt, 
um  einem  etwaipen  Einwarf  bezüglich  der  erwähnten  ResultAte  tn  begegnen;  denn 
Clo«z  und  Canutszaro  haben  nachgewiesen,  dsM  lioh  Moatithykyaaaittid  b«i 
d«r  Dastütotimi  mtw  ZsfMtmag  io  Dttthylo/aaaadi.tefwtaMl* 


Digitized  by  Google 


429 


Da  das  Diitbylcyanamid,  ans  welchem  daa  DÜthjkMiiui  gewoaneo 
wurde,  direct  aus  Cyanamsd  dargestellt  worden  war,  so  geht  hieravs 
wohl  mil  Sicherheit  henor»  ^aaa  in  dem  Cyanamid  die  beiden 
W«Merstoffatom e  ad  einem  und  demselben  Stickstoff- 
atome sich  befinden  und  dahw  die  fSr  da»  GjaoMnid  aUeio  m* 
liiäge  Formal  felgande  iats 

Uom,  latitato  ohimico,  Anfang  Marx  1877. 


HL  L.  CUisen:  Untennehnngen  über  organiioho  Sinreoyanida. 

Erste  Mitthoilunf^. 
Hittheilonf  aus  dem  chemischen  Institut  der  UiuTersitiU  Bonn. 
(Biogegangen  am  7.  M&rz.) 

Ueber  das  VerhalteB  des  Cjanbensoyls  gegen  Salasinre. 

Sebon  mebrfacb  bat  man  sieb  bemtlht,  die  s^ne  and  |^tte  Um- 
setaong»  die  die  UeberfSlming  der  Alkylcjanide  und  Pyanwasserstoff- 
Aldebyde  in  SSaren  mit  gleich  viel  Kohlenstoffatomen  gestattet»  aacb 

auf  die  Qjranide  organiseher  Sioreradikale  aostadebnen  und  so  so 

I 

jener  Klasse  eigenthumlicher  Ketonsäuren  R.CO.COOH  zu  gelan- 
gen, als  deren  einzigen  Repräsentanten  man  gegenwärtig  die  Brenz- 
traabens&nre  aufzufassen  pflegt.  Alle  diesbezüglichen  Versuche  indess 
—  80  diejenigen  Strecker 's*)  über  das  Benzoylcyanid,  die  H  übne  r's  ^) 
über  das  Cyanacetyl  —  führten  nur  zu  negativen  Resultaten,  indem 
sich  die  betreffenden  Säurecyanide  stets  in  die  ursprüngliche  Säure 
and  Cyanwasserstoff  zurSckverwandelteD.  Am  schlagendsten  zeigte 
aich  diese  durch  die  Stellung  bedingte  Verschiedenheit  der  Cyangruppe 
an  dem  von  Hühner  stodirten  Verhalten  iweier  Isomeren,  des  Cjan* 
acetylbromids  und  des  Bromaoetylcyanids ,  Ton  denen  ersteres  bei 
Behandeln  mit  Alkalien  in  Malonsfinre  und  AoMomk,  letateres  in 
Bromeesigsiare  und  Cyanwasserstoff  aerfiel.  — 

Immerbia  echien  mir  dieees  abweichende  Verhalten  der  S£are- 
cjanide  interessant  genug,  um  es  an  einem  Beispieie,  dem  leicht  und 
in  jeder  Menge  daitteUbaren  BensoyleyaDid ,  einer  erneuten  und  ein- 
gebenden Prfifung  80  nnteraieben.  Die  mit  dieser  YerbindaDg  ange- 
stolltea  Vennche  haben  ergeben,  dass  es  in  der  Tbit  mOglich  ist» 
dieselbe  in  eine  Sftnre  C^H^Og  omsawaadeln,  wenn  man  sieb  an 
Stelle  der  von  Strecker  angewandten  alkaUsehen  Agentimi  eoneen« 

»)  Ann.  Chem.  Pharm.  XC,  62. 

•)  EbtadM.  GZZ,  884;  CXXIY,  818;  CSZJUU,  66. 
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trirter  Salzs&ure  bedient  uod  die  UmBeUang  bei  gewöhnMohar  Tempe- 
ratur verlaafen  läset. 

Die  Darstellung  des  Cjanbencoyls  geschah  nach  der  von  Liebig 
und  W ö h  1  e r  1 )  angegebenen ,  von  Strecker  genauer  beschriebenen 
Methode  durch  Destillation  von  Benzoylchlorid  mit  Cyanquecksilber. 
Das  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Chlorqaecksilber  befreite,  darch 
mehrfache  Bectification  und  Auspressen  des  krystallinisch  erstarrenden 
Destillates  gereinigte  Produkt  ceigte  alle  die  von  Strecker  beschrie- 
benen Eigenschaften,  siedete  vom  ersten  bis  zum  letsten  Tropfen  bei 
20G— 208»,  verflüssigte  sich  bei  32.5  — 34«  ond  erstarrte  nach  dem 
^cbmelsen  jedesmal  vdUig  an  einer  festen  Masse. 

Zonicbst  versachte  ich  die  Einwiikong  concentrirter  Salisinre  in 
der  Wirme,  ohne  indess  so  an  dem  gewSnscfateo  Beanltat  an  galasgen. 
Kocht  man  Qranbenaqyl  mit  concentrirter  Salssinre  andanemd  am 
Backflassk8bler,  so  erstarrt  der'  Koibeainbalt  beim  Erkalten  an  einer 
balbfesten  Maae  von  Sahouak  ond  Bensofislnre.  Wesenüicb  das  gleidw 
Besaltat  erhielt  ich  beim  Srhitstti  von  Bensoylcyanld  mit  dem  mebr- 
ÜMshen  Volumen  raocheoder  SalssSaie  im  geschlossenen  Bohr  aof  100®; 
doch  ceigte  sich  schon  hier  die  BensoMnre  mit  einem  anderen  Slf5r^ 
migen,  in  Alkalien  leicht  ISslicbeo  Produkt  von  gelblicbrother  Farbe 
vernnreinigt.  Erst  die  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsfiure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  entsprach  völlig  den  gehegten  Erwartungen. 
Schliesst  man  Cyanbenzoyl  mit  dem  2^ fachen  Volumen  rauchender 
Salzsäure  von  1.20  spec.  Gewicht  in  Röhren  ein,  so  scheint  anfänglich 
keine  Einwirkung  stattzufinden.  Erst  im  Verlauf  mehrerer  Tage  löst 
sich  das  Cyanid  alluiählig  auf,  während  die  Flüssigkeit  eine  anfangs 
schwach,  später  intensiv  gelbliche  Färbung  annimmt.  Noch  bevor  sich 
alles  Cyanid  gelöst,  beginnt  die  Ausscheidung  von  Salmiak;  nach  4 
bis  5tägigeui  Stehen  trübt  sich  die  salzsaure  Lösung  und  scheidet  am 
Boden  der  Röhre  ein  gelbes  Oel  aus,  während  die  überstehende  Flüssig- 
keit wieder  völlig  klar  und  farblos  wird.  Nach  achttägigem  Stehen 
schien  die  Ausscheidung  dieses  Oeles  beendet;  die  Röhren  wurden 
alsdann  noch  eine  halbe  Stunde  im  Wasserbade  auf  70*^  erwärmt,  der 
Röbreninhalt  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  mit 
Aether  extrahirt.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblei- 
bende Rückstand,  ein  Syrup  von  gelblicher  Farbe,  wurde  in  kohlen- 
saurem Kali  gelöst,  diese  Lösung  erst  für  sich,  dann  nach  dem  Zusatz 
von  Salzsäure,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dieser  letztere  ätherische 
Auszug  verdunstet.  Die  so  erhaltene  dickölige  Säure  erstarrte  im 
Exsiccator  zu  einer  strahlig-  oder  prismatisch-krystallinischen  Masse; 
durch  sorgfältiges  Appressen  von  anhaftendem  Oele  befreit  und  durch 
l&ogeres  Verwttlen  im  Vacoom  fiber  Schwefels&nre  getrocknet,  lieferte 

>)  Ebenda«.  UI,  267. 
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sie  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  hinlänghch  mit  denen  der  erwarteten 
Siore  C«      Og  öbereiostimmeD : 


Berechnet. 

Gefanden. 

0, 

64.00 

63.82 

4.00 

4.03 

o. 

32.00 

100.00. 

Die  Moe  8iara  iehmiltt  bd  65—66^;  htam  BrIntMD  in  Reagir- 
cyUnder  nadet  tie  sim  Tlieil  aotcfaeiiieiid  ohne  Zersetiwig,  ram  TbeO 
unter  Zeifiiilen  in  COf  uni  B«iittldebjd.  lo  Wawar  Ist  ne  OQgwBein 
kielii  ISsüdi;  die  LSanag  antwiakah  beim  Koahan  l^aillall  Garnah  naali 
BittarmaodaIAL  — 

Iah  beabaiebtSfe  sanlehtt,  einartaita  den  gansen  Varlaiif  dieaer 
Zaiaalnuig  das  Cyanbeozojls  mit  Salaaiora  in  lainan  dnaalnan  Zwi- 
aaiianataadiaD  ra  tailolgen,  andararaaila  daa  Varliallan  dar  nanan  Siore 
genaaar  m  aladiren,  nn  Bit  Tftiüger  Sidierbait  sa  entaahaidan,  ob 
daMdban  in  da*  Tbat  die  vannntliaia  GonatitQliim  Ce  H  j .  CO .  CO  OH 
nnd  dar  Chandtter  einer  aromatischen  Brenatnuibensiore  (Phenylglj- 
ozalsftore,  Bentoylameisensäare)  rakommt  Von  weiterem  Intereaaa 
durfte  dann  auch  der  Versuch  sein,  von  der  OrthonitrobenEoSsaore 
aasgehend,  vermittelst  des  Orthonitrobenzoylcyanids  zur  jener  ortho- 
amidirten  Phenylglyoxalsäure  zu  gelangen,  als  deren  inneres  Amid 
Kekule^)  bek&untiicb  das  Isaüu  auffasst.  ^) 

Anderweitige  Versuche,  mit  denen  ich  gegenwärtig  noch  bescbfif- 
tigt  bin,  beziehen  sich  auf  die  Einwirkung  von  Pbosphorchlorid  auf 
Cyanbenioyl.  Sie  wurden  unternommen  in  der  Hoffnung,  durch  Ans- 
taugeh des  Sauerstoffs  gegen  Chlor  zu  einem  Phenylbichloracetonitril 
und  von  diesem  aus  zu  der  bereits  von  Radziszewski  ^)  anfände- 
rem  Wege  dargestellten  Pbenylbichloreseigsäure  zu  gelangen.  Da 
diese  Versuche  indessen  noch  nicht  zu  völligem  Abschlüsse  gediehen 
sind,  behalte  ich  ilire  VeroffentUchang  einer  sp&teren  Mittheilong  vor. 

')  Diese  Berichte  II,  748. 

*)  1b  düB  aoeben  ausgegebenen  letzten  Hefte  das  186.  Bande«  von  Li«big*f 
Annalu  stdU  C.  Wachendorff  «im  aadort  ^tlMM  dM  IsttiBS  itt  Anaeicht. 

Derselbe  "will  von  dem  Orthonitrobenzylcyanid  aui'gebcnd  OrtTinrtitr'>-  und  Amido- 
phanyleaeigsäare  dvatellen  und  diese  in  OrthoamidopbenylglyoxalBäure  ttberfllbren. 
Mir  aehaint  der  oben  angedeutete  Weg  insofern  aussichtavoUer,  als  hier  das  mittlere 
KoUcaatoflitoin  von  vorahtnia  ab  CO  «dnltm  iat  and  somit  Um  in  Ihrmn  Brfolg 
immerhin  zweifelhafte  Omjdstion  dar  AiBidap1m]flaMigslaf*  ta  Aoüdoi^bmgrl^jnMiat- 
aiura  umgangen  wird. 

*)  DiMe  Bericht«  II,  207. 
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113.  S.  yon  Sonmaruga  n.  E.  Reichardt :  Ueber  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  Isatin. 
(Eingegaogen  am  5.  M&rz.) 

Die  EiüwirkuDg  des  Ammoniaks  aaf  Isatin  ist  bekanntlich  von 
Laurent  im  Jahre  1842  studirt  worden,  und  hat  dieselbe  zu  den 
als  Imesatin,  Imasatio,  Amasatiu  und  Imasatinsäare  bezeichneten 
Derivaten  geführt,  die  nach  heutige  AiudruckAweise  vieUeioht  in  be- 
trachten  w&reni 


CO  -C.NH, 


Imeentin»  C,«H|sN40t  «le 


ImMalins  C|0H||N|O,  ale 


Amasatin  »  C|«H|4N40|  ab 


Imaaatiuaäuro  =  C|«H|sNt04  ale 
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wenn  die  Lanrent*eche  Formel  nm  H^  irmer  angenonunen 


Digitized  by  Google 


488 


ObwuU  Mit  dir  Untomobmig  Lanr«Bl't  sehon  gerMBM  Zdt 
fttrflowen  ist  und  das  Itfttin  Tiekn  Ohenikern  seSther  alt  AuagMif»- 
pankt  Ar  Untemebiuigen  fiber  die  Ittdigograppe  gedient  bat,  so  findet 
eieb  doeb  in  der  ganien,  nne  bekannten  ehenueeben  Literatur  niebt 
eine  Angabe  daifiber,  ob  die  von  Lanrent  datgeetelken  Kdrper  einer 
nenerKeben  Unterenebnng  im  Sinne  nnierer  gegewirtigen,  theoretieeben 
Voretdlnngen  nnteraogen  wuvden  oder  niebt.  - 

Da  die  Ton  Lanrent  angegebene  grosse  ErjstaUiiationallbIgkMt 
der  Ammoniak- Abkömmlinge  dea  Uatint  eine  leiebte  Reinfgnng  der 
Sobstanaen  veripraeb,  nnd  weil  anf  Onnd  der  ZatammeneetiuDg 
nnd  Beaetionen  dieser  Abkömmlinge  mOgUobenreise  nene  OeefeUap 
punkte  itr  die  Gonttkntion  des  Indigotine  nnd  seiner  Derirale  er- 
wartet werden  konnten,  stellten  wir  eine  Reihe  von  Vereacben  an, 
die  Bonicbst  eine  Revision  der  von  Laurent  dargestellten  Yerbin- 
dangen,  weiterhin  aber  auch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  unter 
anderen,  als  den  von  Lau  reut  gewählten  Versuchsbedingungen  zum 
Zwecke  hatten. 

Indem  wir  zuerst  die  Versuche  Laurent '9  wiederholten,  fanden 
wir,  dass  die  Einwirkung  gasformigen  Ammoniaks  auf  in  Alkohol  ge- 
löstes Isatin  nicht  so  ^latt  verläuft,  wie  Lanrent  angiebt,  ond  hatten 
wir  insbesondere  Schwierigkeiten,  das  als  Isatindiamid  aufzufassende 
Imcsatin  Laurent  s  darzustellen.  Wenn  wir  genau  nach  der  von 
Laurent  gegebenen  Vorschrift  Eur  Darstellung  des  Imesatins  ver- 
fuhren, so  erhielten  wir,  je  nachdem  gasförmiges  Ammoniak  genau 
nur  bis  xor  Sättigung  des  Alkoholä  oder  in  einem  Ueberschusse  ein- 
geleitet wurde,  neben  viel  harzigen,  schmierigen  Massen  zwei  von  ein- 
ander sehr  verschiedene  Körper,  die  in  ihren  äusseren  Eigenschaften 
zwar  auf  die  beiden  Lau  rent'scheu  Körper  Iinesalin  und  Imasatin 
passten,  in  ihrer  Zusammensetzung  jedoch  nur  zum  Theile  mit  den- 
selben übereinstimmen.  Die  erste  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in 
eine  alkoholische  Isatinlösung  bis  zur  genauen  Sittignng  derselben 
enUteheode  Verbindoog  schien  nfimlich  dem  Imesatin  so  entsprechen, 
indem  dieselbe  in  geraden  Prismen  krystallisirte,  die  jedoch  nicht, 
wie  Laorent^s  Imesatin  dunkelgelb,  sondern  braunroth  gefärbt  sind, 
ond  fast  dem  Isatin  selbst  gleichen.  Die  zweite  Verbindung,  die  sich 
heim  Einleiten  von  Ammoniak  im  Ueberschusse  bildet,  erhielten  wir 
als  eine  in  mikrospiscben  Krystallen  erscheinende,  rein  nnd  scbön 
gelb  gefärbte  Substanz;  das  Imasatin  beschreibt  Lanrent  als  ^Sa- 
lichgelbee  bis  graugelbes  Palver,  dessen  Färbung  von  Yernnreioigongen 
berrfihrt  Die  Analysen  der  beiden  Körper  macben  indess  far  den 
ersten  eine  wesentüeb  andere  Formel  ale  die  eines  Isatindiamides 
-  ecbon  Jctat  Ibst  gewiss,  indess  für  den  gelben  Kdiper»  das  Imasatin 
Lanrdnt'a,  die  Formel  dea  Isatinmonamides  mit  WabrsebelnHebkeit 
in  Ansprneh  sn  nebmen  ist 
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Wenn  wir  die  Reaction  des  AmmoiliAks  auf  Isatin  bis  lo  den 
Endprodukten  der  Reaeftioii  dieses  Körpers  verfolgten,  indem  wir  eine 
alkoholische  Isatiniösang  mit  AmoiODiakgas  gattigten  and  8o4mm  iai 
sogescbmolzenen  Rohre  durch  längere  Zeit  auf  100^  C  erhitslM,  m 
war 'der  Erfolg  stets  der  gleiche.  £e  hatte  sich  eine  prachtvoll  pfupiir» 
roth  gefirbte  Fifiasigkoit  gebildet,  aos  der  beim  Erkalten  eine  nidil 
geringe  Menge  weiaaer,  m  Orappen  vereinigter  Kryttallnadeln  aieli 
aatachied.  Die  Löewig  verdankt  ihre  praebtvoUe  Pirbmg  eiaem  als 
Hart  abieheidbareo  K6rper,  der  mit  Basen  laekartige  NiedersefaUlge 
gieht  and  zteaüidi  «ersetsihdi  l«t,  indsM  die  weissen  Kijttalle  rieh 
als  ritt  Gemenge  iweier  dnrch  ihre  anaierordeBtüefa  veiedriedeae 
LSelidikeit  in  Alkohol  charakterisirter,  gut  kryitaliitirender  Verbla- 
dongen  erwiesen.  Der  in  Alkohol  leieht  ISalidie  Kfirper  iaI  durch  einoD 
ungewöhnlich  hohen  Stickatoflgehatt  aaagewiehnal  und  beritit  ala 
eharakteriatiachea  IferlnBal  einen  Anihnga  aehr  aflaaan,  hinterher  Je- 
doch krataendbittersn  Ckacbmack.  Der  aweite  KBtper,  der  nnr  in 
groaaen  Mengen  Alkehola,  nnd  aelbat  da  nnr  aehr  aehwer  Utalieh  ist, 
kiTatallirin  in  ftinen  Nadeln,  die  an  einer  papierihnlichen  Maaae 
verfiitt  enchefnen.  £r  iat  gpns  geachaaekloa»  Oh  noch  ein  drittar 
Korper  entateht,  kitnnen  wir  noch  nicht  mit  Bcatimmthdt  aossprechen. 

Wir  enthalten  uns  zunächst  Formeln  für  die  beiden,  mit  Sicher- 
heit nachgewiesenen  Körper  anfzustellen,  da  die  uns  jetit  sa  Gebote 
stehenden  Analysen  keine  genugende  Uebereinstimmnng  zeigen,  doch 
scheint  der  in  Alkohol  schwerlösliche  Körper  anf  die  Formel  des 
Isatindiamides  ca  passen,  obwohl  er  seinen  Eigenschaften  safolge  mit 
Laurent 's  Imesatin  bestimmt  nicht  identisch  ist. 

Wir  wSrden  nicht  Veranlassong  genommen  haben,  diese  noch 
ISckenhafiten  Mittheilangen  zn  machen,  wenn  nicht  der  Abgang  dea 
sweiten  von  nns  vom  hiesigen  Laboratoriom  es  wunschenswerth  er- 
scheinen liesse,  durch  Veröffentlichang  dieser  vorläufigen  Notis  die 
nogestörte  Bearheitnng  dea  in  Bede  atehenden  Themaa  dem  andern 
■n  aichem. 

Wien,  n.  k.  k.  Univenitita-Labontorinm,  Mira  1877. 


US.  A»  0.  Chriatomnnoi:  Sur  Kanntaiat  des  Jodlriohloiida. 

(Eingegaofcen  am  5.  Hin.) 

Durch  die  beiden  Artikel  der  HH.  O.  Brenken  und  P.  Melikoff 
in  Karlsruhe  (siebe  diese  Berichte  VUI,  S.  487  ff.)  sehe  ich  mich  ver- 
anlasst, nach  meinerseits  einige  schon  vor  mehreren  Jahren  gemachte 
einachldgige  Bemerkungen  über  das  Jodtrichlorid  hinaosnfilgen. 
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Darstellang. 

Bemfibti  und  eigentlieh  Tergeblieh  bemfliit,  dfts  ron  Kaeamerer 
befichriebette  T«trmehlorid  darsMteUeo  oder  dberhaapt  mehr  ab  8  At. 
Chlor  bH  Jod  sa  Torbindani  »tallla  icb  mir  vorerst  gaoa  reines 
Trkhlorid  dar« 

Dutth  Daribarleilan  roa  troekeDem  Cbloigase  Aber  fein  wrthai]:» 
tes  Jod  bekommt  maa  aar  eine  gelbe  Decke  von  THehloridi  die  das 
abereebOsaige  Jod  som  Theil  eiahSUl,  uad  eelbet  weao  dies  aater 
fortwihrendem  Scbütteio  gcscbiebt,  erbftlt  man  swar  ein  dem  Aat- 
sehen  naeb  rein  gelbes  Prodakt»  nach  einigen  Tagen  aber  seist  sieh 
das  gsbildete  gslbe,  krjrstsilinisobe  Polver,  selbst  bei  Aossebloss  von 
Loft  and  in  Tosehloisenen  Oefissen,  von  selbst  an  HAssigem,  braooen 
Ifottoehlorid  .nm,  ohne  dsss  dabei  Chlor  frei  geworden  wSre;  ja  sogar 
ein  im  Geßsse  gelassener  Ueberschass  von  Chlorgas  ist  nach  dieser 
Zeit  und  trots  der  Bildang  des  Monochlorides  gfinslich  absorbirt 
worden.  Bei  näherer  Untersuchung  zeigt  sich  nun«  dass  nicht  Mono- 
Chlorid  von  den  gelben  Krusten  des  Trichiorids  umschlossen  worden 
war,  wie  Ui.  O.  lirenken  annimmt,  wodurch  die  weitere  Einwirkung 
des  Chlors  gehemmt  wurde,  sondern  dass  noch  freies  Jod  den  Kern 
solcher  Krusten  bildete.  Bei  der  ersten  Einwirkung  des  Chlors  bil- 
dete sich  also  sogleich  flüssiges  Monochlorid;  dieses  hüllte  das  innen 
befindliche  Jod  mit  einer  schützenden  Decke  ein  uud  nur  das  Jod- 
monochlorid wurde  bei  weiterer  Einwirkung  des  Chlorgases  in  gel- 
bes Trichlorid  verwandelt.  Befindet  sich  nun  zwischen  dem  Jod- 
kerne und  der  äusseren  Trichloridlage  eine  vermittelnde  Schicht  von 
Jodnionochlorid,  so  verändert  sich  in  geschlossenen  Gefössen  und  hei 
Abschluss  von  Feuchtigkeit  der  Trichloridubcrzug  nicht;  kommt  aber 
das  Jod  mit  dem  Trichlorid  in  directe  Verbiodang,  so  bildet  sich 
Monochlorid: 

2  J-h  JClg  =  3  J  Cl, 
in  welchem  das  etwa  noch  überschüssig  vorhandene  Jod  unangegriiTeo 

verbleibt. 

Die  Annahme  einer  Umhüllung  von  Monochlorid  durch  das 
Tnchlorid  musste  zar  Existens  einer  festen  Yerbindong  der-  beiden 

Chloride  führen. 

Vor  mehreren  Jahren  schon  stellte  ich  deshalb  das  Trichlorid 
zum  Zwecke  der  Demonstration  in  der  Vorlesung  in  der  Weise  dar, 
dass  ich  aas  einem  Cblorgasapparate  oder  einem  Cblorgasometer 
trockenes  Cblorgas  in  einem  starken  Strome  durch  den  Tobnlns  einer 
kleinen  Olastorte  streichen  Hess,  worin  Jod  durch  eine  Lampe  stark 
erhitzt  wurde.  Auf  diese  Weise  nun,  wenn  man  dasa  noch  an  die 
Retorte  ein  kleines  Kölbchen  luftdicht  anfugt,  ans  dem  natürlich  das 
Chlor  abgeleitet  werden  kann,  bat  man  die  successive  Bildung  des 
flSssigen,  sowie  des  festen  Chlorides  in  der  Hand* 
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AHein  auch  auf  diesem  Wege  erhalt  man  nicht  immer  ein  ganz 
reines  Prfiparat,  und  die  Keguiirung  der  hoben  Temperatur,  sowie 
dis  sehr  kr&ftigen  Chlorstiomea  erheischt  einige  Aufmerksamkeit 

Handelt  es  sieh  dagegen  um  reines  ond  gans  jodfreies  Tiioblorid, 
80  wende  leb  folgende  neue  Methode  an,  die  sieh  mir  tCete  bewihtt 
hat  ond  aaeh  wegen  der  dabei  statthabenden  Nebenefaehetunng^  yoü 
Interesse  ist  Ich  benntie  ni  dieeen  Zwecke  die  lebhafte  Einwirkung 
des  Ghlorgaaee  auf  Jodwasserstoffgas: 

HJ  +  3Cli  »HCl-l-JCla> 
oder  vielleioht  riebliger  wegen  der  Nebenerseheinnngen: 

HJ  4- Gl|  e- HCl H-JCl  nnd  sodann 
JGl-l-Cl,  »JCl,. 
Vollkommen  trockenes  Jodwasserstoffgas ,  wie  es  sich  durch 
letztes  Eirhitses  eines  breiigen  Qemenges  von  amorphem  Phosphor, 
einigen  Tropfen  Wasser  und  der  allmählich  hiniugebrachten ,  etwa 
zehnfachen  Menge  (dem  Gewicbto  nach)  Jod  *)  in  einer  tubulirten 
Glasretorte  und  Hindorchleiten  des  Gases  durch  eine  direct  in  den 
Retortenhals  gesteckte  Trockenrohre  mit  Chlorcalcium,  woran  endlich 
eine  senkrecht  herabgebogene  Gasleitungsrohre  augebracht  ist,  erhalten 
lässt,  wird  direct  in  tiefe  Cjlinder  oder  Flaschen  geleitet,  worin  sich 
trockenes  Chlorgas  befindet 

Vorlesnngsfersneh. 

Schon  die  Art  der  Einwirkung  ist  äusserst  interessant;  bei  der 
ersten  Berührung  der  beiden  Gase  bildet  sich  augenblicklich,  aber 
vorübergehend,  ein  weisser,  dichter  Rauch  (HCl),  in  welchem  sich 
anzfihlige  goldgelbe  Flimmerchen  strahlenartig  und  wogend  vom  Ein- 
stromnngspunkte  des  Jodwasserstoffs  aus  gegen  die  Wände  des  Cylin- 
dera  hin  bewegen.  Strömt  nun  ein  üeberschuss  von  Jodwasserstoff 
ein,  so  ffirbft  sich  der  Bauch  röthlich  Tioiett,  worin  sich  dann  die 

Statt  einer  Retorte  ist  es  wegen  des  stets  mitgerissenen  schweren  Jod- 
iampfes,  to  tMi  im  Mvaatwitoirgase  «It  teanotr  larbe  IMf  bcMSr,  «in  Olaa- 

kdlbchen  mit  hohem  Habt  an  nehmen  und  so  wenig  als  irgend  möglich  Kautschuck 
oder  Korkverbindungen  anzuwenden.  KQhlt  man  die  Trockenröhre  ab,  so  setzt  ««ich 
der  grotste  Theil  des  mechanisch  mitgefUhrten  Joddampfes  auf  dem  Chlorcalcium 
M  habt  bfBMifct,  dsH  statt  dtt  mMtptn  PbMphora,  «Im  4^  geringst« 
Gefahr  einer  Explosion,  auch  gelber  FhM|Aor  in  kleinen  Stttcken  genommen  w«fw 
den  kann  :  ja,  ich  wentle  diesen  lieber  an  als  jenen,  weil  so  weniger  Jod  sich  ver- 
flflchtigt  und  der  ganze  Apparat  viel  linger  in  anterbrochenem  Gebrauche  stehen 
kann.  H8rt  man  mit  dem  Erhitsea  auf,  ao  Twaehwiadtt  ■UmShUci  dar  aat  der 
MnndaBg  das  Gadaltvogsrolin  abatrBmaada  »diwere  Dampf,  erscheint  aber  bei 
erneutem  Erhitzen  des  stehengelassenen  Apparn!t^i  selbst  nach  'Woclifi  tvioder.  Es 
ist  selbstverständlicb,  dass  man  zuerst  die  l'hosphor»tUcke  in  das  Kölbchen  bringt, 
dtaee  leicht  befeuchtet  und  endlich  ungepnlvertes  Jod  hinzufügt;  sollte  sich  der 
Phosphor  «DtBllndai,  oo  «ntiekt  man  dio  nammo  sofort  dareh  YoiaohliMBen  dar 
Retorte  mit  dem  Stöpsel  des  Tobnlus  und  fügt  aaoh  einer  kttnen  PMse  nevee  Jod 
dazu  bia  zum  atetigen  AnfUeten  dar  Dämpf«. 
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Trichloridflimmer  noch  brillanter  aasnehmen.  War  der  Gasstrom 
kriftig  aod  luftfrei  und  auch  das  Clilorgas  im  Cyliuder  mit  S^igfalt 
gesammelt,  so  ereignet  es  sich  regelmässig,  dass  der  Jodwadserstoff 
sich  in  Chlorgasc  entzündet,  ladem  sieb  dabei  Jod  als  violetter 
Dampf  aoBScheidet,  sieb  sodann  alsbald  mit  dem  Chlor  sa  den  auf 
violettem  Grande  goldgelb  glanzenden  TrichloridkrysUllen  verbindet 
und  der  Waaierftoff  im  noch  überscbösaigen  Joddampfe  mit  glubend 
rotber  Flamme  verbrennt,  bietet  sich  so  ein  glänzendes  Schauspiel, 
deiMD  Wirkung  durch  den  regelmissigeD  Wirbel  der  gl&ogendeo 
Flimmer  noch  e  rhöht  wird. 

Diese  Entzündung  des  JodwesserstofFs  bleibt  selten  aus;  wenn 
aber,  to  brancht  dieses  Oas  vor  seinem  Eintritt  in  das  Chlor  nur 
erwftrmt  so  werden,  etwa  dareh  Erhitsen  der  Mfindong  des  Qas- 
lekoiigtrobres  durch  eise  Osslampe. 

Bald  hm,  tkk  die  Wsndoiig  des  Oeflsses  mit  dicbteo,  gelben 
KiystaUscbuppeii  von  JodtjrkUorid  fiberaogen  and  ein  dfinner  Rsoeb 
enlweiofat  ans  der  OeflPniuig«  Fihrt  man  dann  mil  dem  Bioleitea  yod 
JodmumntoStgßM  fort,  so  bildet  sich  naeh  koncr  Zelt  eine  donklere 
Sehatünmg  der  Ktystallsehnppen,  dieselben  werden  orangsfarben  and 
braan,  and  endHoh  serfliessen  sie  so  rothbraonem  Monoehlorid: 

Merkwürdigerweise  treten  dabei  die  Dämpfe  des  gebildeten  Chlor- 
wasserstoffs nur  sehr  gering  auf,  so  dass  anzunehmen  ist,  die  Salz- 
säure bilde  mit  den  Jodchloriden  Verbindungen  oder  werde  von  ihnen 
verschluckt. 

Bringt  man  umgekehrt  Chlorgas  in  krSftigem  Strome  und  aus 
dünnem  Gasleilungsrohre  in  mit  Jodwasserstoffgas  gefüllte  Cylinder, 
so  siebt  man  auch  scheinbar  das  Chlor  im  Jodwasserstoff  sich  selbst 
entzünden  und  verbrennen.  Wegen  des  violetten  Dampfes  des  sich 
im  ersten  Momente  ausscheidenden  Jods  ist  auch  hier  die  Flamme 
dankelrolh;  man  bemerkt  aber  keine  Flimmer  des  festen  Tricbiorids, 
sondern  es  schlägt  sich  vorerst  an  den  Wandungen  rothbraunes  Mono- 
ehlorid ab.  Leitet  man  durch  die  bis  auf  den  Boden  des  Cylinders 
reichende  Rohre  immerfort  Chlorgas  ein,  so  transformirt  sich  dasselbe 
mit  dem  von  unten  autett  igt  nden  Chlorgase  allmählich  von  unten 
nach  oben  in  hellgelbes  Trichiorid,  das  man  dann  im  Cylinder  bei 
vorhandenem  Chlorüberschuss  und  aufgelegtem  Stöpsel  beliebig  lange 
unver&ndert  aufbewahren  kann 

Will  man  das  Jodtrichlorid  an  einem  bestimmten  Orte  eines 
GefSsses,  s.  B.  in  einer  Kugel  einer  Kugelröhre  o.  s.  w.,  concentriren, 
SO  hat  man  nar  trockenes  Chiorgss  hioreicbend  darcbtaleiten,  die 


I)  Die  vorstehend«]!  Versuche  wurden  zuerst  bei  Qelegenheit  de«  XII  Congresso 
degli  Scienziati  1875  in  Palenno  im  Hörsaale  de«  Prof.  Dr.  Paternb  gezeigt, 
•«flabi«  4. 0.  OlMikOaaellMMl  #akrf.  X.  30 
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betreffende  Stelle  abzakühlen,  dann  d*8  Jodwasserstofifgas  durch- 
streichen za  lassen  and  dann  wieder  Chlor  durchzuleiten,  indem  man 
zugleich  Sorge  trägt,  alle  übrigen  Stellen  des  Gefasses,  wo  sich  kein 
Trichlorid  ablagern  soll,  leicht  zu  erwärmen.  Beabsichtigt  man  aber 
endlich  grosse  Massen  und  nicht  nur  Anflöge  von  Trichlorid  zu  er- 
zeugen ,  so  leitet  man  in  ein  gut  abgekühltes  GlasgefSss  von  zwei 
Seiten  zugleich  die  beiden  Gase  ein  und  regtilirt  den  Zufluss  derselben 
in  der  Weise,  dsss  Chlor  immer  überschossig  vorhanden  ist 

Einige  Eigenschaften. 

Uebar  dfts  specifische  Gewicht  des  Jodtrichlorids  behalte  ich  mir 
vor,  der  angewandten  Melhode  wegeui  in  einem  nächsten  Artikel  ans- 
fäbrlielier  an  berichten. 

Das  feste,  citronengelb  mit  einem  Stich  in*s  orangegelb  geArbte 
Jodtrichlorid  ist  eine  d6r  sersetzbarsten  Substanzen.  Nur  in  einer 
Atmosphäre  von  trockenem  Chlorgase  Itet  es  sich  beliebig  lang  und 
unverändert  bei  gewohnlicher  Temperatur  aufbewahren.  An  der  Luft 
verflüchtigt  es  sich  merklich  selbst  bei  —  12^  noch;  diese  seine  Flich- 
tigkeit  wird  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  bedeatend  gesteigert 

In  trockenem  Sauerstoffgase  ist  es  ebenfalls  selbst  bei  niedriger 
Temperatar  flfichtig.  In  einer  AtmesphSre  von  Kohlenaiure  oder  Kohlen- 
ozyd  ist  die  Flfiehtigkeit  geringer,  besonders  wenn  ea  bis  auf  12® 
abgekSUt  wird.  Dennoch  aber  verliert  anch  dann  noch  eine  genan 
gewogne  Meng»  desselben  bedeutend  an  Oawicfat  Zogldch  bemerlct 
man  an  dem  aastretenden  KoUensfuiegase  den  anTerkennbaim  Oa- 
räch  nach  Carbonylchlortd  (GOCI9}.  Bei  der  nnferglaichbar  inten« 
sivensn  AttnitSl  des  Chlon  im  Jodtridilotid  isl  eine  soldia  Binwir- 
kang  eigentlich  nicht  nndenkbar. 

Wie  sich  das  Trichlorid  an  einer  Stiekstoibtaosphire  Tsrhilt, 
habe  ich  noch  nicht  ontersnobt 

Ueber  den  Schnelspnnkt  des  Tricfaloridt  variiren  die  Angaben 
ungemein.  Seibat  Hr.  O.  Brenken  (siehe  eitirte  Abhaadiong)  nimmt 
den  in  Omelin'a  Haadboch  and  Graham-Otto*a  Lebrbnch  aa- 
gqjebenen  Schmeltpnnkt  bei  in  einer  Atmoaphlre  ?on  Loft  oder 
einem  enderen  indiffnrenten  Oase  als  den  richtigen  an.  Ich  habe 
denselben  in  trockener  Laft,  sowie  in  Eoiüenaiaregas  stets  bei  88*  C. 
gefanden,  wo  dann  das  Jodtrichlorid  als  tokhea  Uate,  hellgelbe  TMpf- 
chen  En  bilden  anl&Dgt  ond  noch  for  Bneichong  dea  84*  gana  llfissig 
wird.  Wiegt  man  aber  zugleich  das  Bfihrehen,  worin  dar  Sobmela- 
ponkt  bestimmt  wird,  so  findet  man  dne  bedentende  Abnahm  te 
Qewidbtea.  Lisst  man  aaf  32*  eikallen,  so  erh&lt  man  nach  eiaiger 
Zeit  wieder  starres,  gelbes  Trichlorid.  Bei  47.5<»  hat  es  sich  gan<  in 
ein  gelbe»  Qaa  ▼scwiandelt,  das  beim  Erkaitea  sofort  wieder  sUrr 
wird*   Die  bei  dieser  Temperator  aus  dem  warmen  Wasser,  durch 
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mtHAm  die  SotaeMtMopmler  Tctiaillalt  wird,  haraotragenden  Theile 
d0f  fifihreheUi  die  MMiijt  kilter  elod,  beeeliUigeii  sieh  von  Innen  mit 
filkeai  WeUorid,  wihrand  daaeelbe  in  dem  erwfirmten  Theil  gänzlich 
▼eHlficlitigl  ereebeint 

Bringt  man  Triehlorid  in  einem  offenen  GlaBröbrchen  direct  in 
beisset  Waaeer  von  100^,  so  zerseUt  es  sich  sogleich,  indem  Chlor 
entweicht  and  der  Inhalt  des  Rohres  sich  in  rothbraunes,  flussiges 
Monochlorid  umsetzt,  das  dann  in  lebhaftes  Sieden  gerätb.  Bei  72^ 
lässt  sieb  der  Versuch  noch  mit  demselben  Resultate  wiederholen,  bei 
67®  aber  (siehe  O.  Brenken)  bildet  sich  zwar  noch  wieder  das 
Monochlorid,  dieses  zeigt  aber  kein  Sieden  mehr.  Bei  G2"  verwandelt 
sich  das  Triehlorid  nicht  mehr  plötzlich  in  flüssiges  Monochlorid,  son- 
dern es  schmilzt  erst  rapid  zusammen  und  wird  dann  erst  allmählich 
flüssig  und  rothbraun.  Es  versteht  sich  dabei  von  selbst,  dass  diese 
letzten  Versuche  mit  grössertü)  Mengen  Triehlorid  vorgenommen  wer- 
den müssen,  da  die  dünnen  Anflüge  in  Capillarröhrchen,  wie  sie  zur 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes  genommen  werden,  auch  in  der 
höheren  Temperatur  sich  sofort  verflüchtigen.  Der  Beobachtung  Hrn. 
O.  Brenken^s  entgegen,  fand  ich,  dass  das  Triehlorid  unter  dem 
Drucke  von  einer  Atmosphäre  auch  bei  Gegenwart  einer  Chlorgas- 
Atmospbäre  bei  33°  schmilzt.  In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  tritt 
die  Schmelzung  je  nach  der  Quantität  der  Substanz  und  des  dadurch 
erzeugten  Gasdruckes  bei  veränderlicher  Temperatur  ein.  So  schmolz 
ein  Trichloridanflug  in  einem  geschlossenen  Capillarrohre  schon  bei 
66",  während  eine  grössere  Quantität  bei  SO'*  noch  fest  blieb.  Daher 
gelingt  auch  flrn.  Brenken 's  eleganter  Vorlesungsversuch  der  Disso- 
ciation  des  Trieb lorids,  besonders  bei  Anwendung  von  etwas  grösseren 
Quantitäten  desselben. 

Von  Wasser  wird  Jodtrichlorid  gelöst.  Eine  ganz  concentrirte 
Lösung  scheidet  auf  Zusatz  Ton  concentrirter  Schwefelsäure  ein  gelbes 
Pulver  ab;  verdünnte  thut  dies  nicht.  Durch  Salpetersäure  wird  daraus 
Jod  abgeschieden  und  Chlor  entwickelt.  Concentrirte  SchwefelBänre 
Utet  aber  das  trockene  Triehlorid  aaeh  mit  gelber  Farbe  auf. 

Dnicfa  siedendes  Wasser  wird  es  sogleich  in  Chlor  and  roth- 
biannes,  sich  im  Wasser  auflösendes  Monochlorid  zersetzt  —  Aach 
grteere  Qpantitftten  IVichlorid  serfliessen  sofort  in  einem  Strome 
fon  Wasserdampf. 

Dareh  Aetzkali  wird  es  geUtSl  and  es  bilden  sich  dann  Jodide, 
Chloride  nnd  Jodete  nnd  Chlorate  mit  den  kaustischen  Alkalien. 

In  dne  Atmosphäre,  die  mit  Ammoniak  geschwängert  ist«  ge- 
bracht, stSsst  das  TricUorid  diefale»  weisse  Nebel  an». 

Bin  Uebetschoss  von  Ammoniak  erseogt  sofort  sehwiraen  Jod- 
stfeksioff»  Mndak  ind  Jodamno^nai.  Ein  Tropfen  coaeentrirter 
AaraioflMISiuig  an  einer  aberseUMgen  Qoantitit  TrlehlevU  (eioem 

«0* 
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Hftofbben  dertelbeii  in  «iner  PonielUuifleluüe)  gebracht,  Idite  dStMlbe 
gfinxiich  zu  einem  braonen  Tropfen  auf.  Dareh  tAoB  Zudiaft  ron 
neuem  Ammoniak  wurde  die  wahrscheinliche  Bildung  too  Ghlorstickr 

8toff  verhindert. 

In  Benzol  löst  sich  das  Tricblorid  sofort  mit  dunkel  kirschrother 
Farbe. 

Schwefelkohlenstoff,  in  kleinster  Menge  zo  einer  etwa  20fachen 
Portion  JCI3  gebracht,  bewirkt  die  sofortige  Verflüssigung  derselben 
unter  bedeutender  Temperaturerhöhung.  Es  bildet  sich  sogleich  Chlor- 
schwcfel,  dichter  Rauch  wird  ausgcstossen  und  selbst  grosse  Mengen 
C  S2  werden  dadurch  tief  kirschroth  mit  einem  Stich  in's  Violette  oder 
Carminrothe  gefärbt.  Diese  Losung  raucht  an  der  Luft  und  hinlerlässt 
beim  Verdunsten  schwarzen,  krystalliniscben  Jodschwefel  (S +  xj). 
Derselbe  wird  auch  durch  Wasserzusatz  gef&llt. 

Die  oxydirende  Wirkung  des  Trichlorids  zeigt  sich  durch  Ver- 
mischen desselben  mit  einem  UeberscboSB  Ton  Schwefeldioxydlosung 
oder  FerrosulfatloSttDg  und  Erhitzen  inm  Sieden.  Es  biidel  sieh  ala- 
bald  Sehwefels&are  nnd  FerridUitoog. 

MetaUisohes  Kallom  In  fldsaigea  Monoeblorid  getnracht,  enttSndet 
Bich  Qod  giebt  Gblorkallam  0.  8.  w.  Mit  dem  Tricblorid  entsSndet 
es  sich  wegen  des  niebt  •oA>rt  ionigen  GooUeto  nicht,  deereplcirt 
aber  sofort,  mitnnter  recht  heftig  beim  Reiben  mit  einem  Olaattabe 
oder  dem  PieüUe.  Qesehmolienee  Kalinm  entsSndet  eich  nnter 
Delonmtion. 

Pboephor  enttflndet  eich  im  Monochlorid  sowohl»  als  aach  mit 
Triehlorid  in  Berfihrnng  gebracht. 

In  der  Kalte  ist  Wasserstoffgas,  in  welchem  sich  das  Tricblorid 
mehr  noch,  als  an  der  Luft  verfluchtigt,  ohne  sichtbare  chemische 
Einwirkung.  Leitet  man  durch  ein  mit  Tricblorid  gefülltes  Rohr 
WasserstofTgas,  so  sieht  man  jenes  stets  weniger  werden ;  das  Wasser- 
stoffgas giebt,  durch  Benzol  geleitet,  Jodtrichlorid  ab  und  entweicht 
als  Solches.  Auch  ist  nicht  die  Spur  eines  Salssäuredampfes  beim 
Anstritt  des  Wasserstoffgases  zu  bemerken.  Entzündet  man  aber  das 
Wn  8g  erst  offgas,  so  brennt  es  mit  röthlicher  Flamme.  Erhitzt  man 
dabei  zu  gleicher  Zeit  das  Wasserst  off  gas  durch  Glühendmachen  des 
Glasrohrs  an  einer  Stelle  vor  dem  Trichloride,  so  beginnt  alsbald 
eine  lebhafte  Einwirkung.  Das  Tricblorid  gerath  von  selbst  in  leb- 
haftes Rotbgluhen  oder  es  verbindet  sich  vielmehr  der  Wasserstoff 
mit  seinen  Bestandtheilen,  und  aus  der  Spitze  der  Glasrohre  ent- 
weichen durch  Joddampf  violett  gefärbte  dichte,  saaerreagirende  D&mpfe 
von  Chlor-  nnd  JodwasserstQff. 

Erhitzt  man  dagegen  das  Triehkmd  gani  wenig  während  des 
Dnrchstrekhens  von  Wasseieto%w,  so  bildet  dieses  oIum  Fener- 
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Mokeinoog  Mniare  nod  iSasiges,  lotkbraanes  Jodmonochlorid 
bleibt  sarflok. 

JodmoDOohlorid  greift  in  Dampfform  furchtbar  die  Schleimhäute 
der  Nase  oDd  die  Augen  an  und  bewirkt  Atbembescbwerden  in  noch 
höherem  Grade  als  das  Trichlorid.  Diesea  dagegen  ist  viel  ätzender 
als  Jod.  Zwischen  den  Fingern  verrieben  oder  auf  die  Haut  gebracht, 
trocknet  es  dieselbe  energischer  als  Jodtinctur  ein  und  bewirkt  deren 
Abstreifung.  Die  durch  Mono-  und  Trichlorid  auf  der  Haut  erzeugten 
braungeiben  Flecken  werden  durch  Ammoniak  nicht  wie  die  durch 
Jodtinctur  hervorgebrachten  entfärbt. 

Athen,  den  IS.  Febroar  1877. 


114.  Ludwig  Wenghöffer:  Ueber  die  Einwirkung  von  Salfaryl« 
Chlorid  and  Aethylschwefelsaurechlorid  aof  Anilin. 

Vorläufijjo  M  i  tt  h  ei  1  u  n  jf. 
(Eiogegangen  am  8.  Märs.) 

Unter  den  in  hieeigen  Laboratorium  aogeeteUten  Versncben  mit  Snl- 
Iniylcblorid  nnd  Aetbylschwefebiarechlorid,  die  eine  genauere  Kenntniae 
dee  ehemieeben  Verbaltens  der  Snlfoiylgrappe  gegendber  der  Carbonyl- 
groppe  beeweeken,  bebe  icb  mir  die  Aufgabe  geetellt,  die  Einwirknnge- 
ptoäokte  der  beidea  Körper  anf  Anilin  nnd  Anilide  nf  ber  an  etodiren. 
leb  erlanbe  mir,  die  bie  Jettt  eriielten  Reeoltate  der  Geeellecbaft  mit- 
sotbeüeD. 

Die  Brfabrang  liat  gelebrt»  dass  bei  der  Binwii^ang  von  Cblor- 
koUeosiureitber  anf  faet  alle  vom  Ammoniak  derivirenden  Verbin- 
dongen  in  letateren  mit  groeeer  Leichtigkeit  Wasserstoff  darcb  die 
einwertbige  Omppe  OOtK),  snbstitairt  wird.  Bs  ist  daher  nicht 
ohne  Interesse,  so  nntersocbent  ob  bei  den  in  gleicher  W^se  ange- 
atellten  Versncben  mit  AetiijIsebwefolsSmreeblofid  sldi  die  Analogie 
der  Gruppen  SO^  und  CO  bewilirt 

Ich  Hess  daher  snnichst  AethylschwefelsSarechlorid  auf  Anilin 
einwirken  and  hoffte  auf  diese  Weise  den  Phenylsulfaminsaoreäthyl- 
äther  zu  bekommen,  analog  wie  die  HH.  Wilm  und  Wischin  ^) 

dorch  BinwirkoBgTonGO^^^^^'  an!  C^H^NH,  den  Phenyicarb- 

aminsfareithylither  oder  das  Phenylarethaa  ertialten  haben. 

.  Ich  Hess  troplBiiwiise  das  AetfiylschwelbMireehlorid  sa  dem 
Anilin  fliesaen,  wobei  dne  sehr  heftige  Beaction  statt  ftmd.  Die  er- 
haltene Reactionsmasse  war  von  dnnkelgrfiner  Farbe;  sie  USste  sich 
Tollstlndig  in  Alkohol,  nur  thdl weise  in  Wasser.    Nach  IXngerem 

>)  Aimslwi  dir  Cbtni.  «.  FIumb.  147»  1S7. 
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Aus  waschen  mit  Alkohol  sar  Entferanog  dm  Midilieh  geMldeton 
Salzsäuren  Anilins  faintorblieb  ein  weisser  Korper,  der  in  Aikoiiol  nnd 
Aetber  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  wenig  nnd  in  Redendem  Wasser 

leichter  löslich  war.  Aas  der  stark  saaer  reagirenden  Lösung  kry* 
stallisirte  der  Körper  in  ausgezeichneten,  klaren,  rhombischen  Tafeln, 
die  jedoch  schon  an  der  Luft  verwitterten  und  sich  brfiunlich  färbten. 
Durch  längeres  Erhitzen  bei  100°  verlor  der  Körper  an  Gewicht, 
blieb  aber  beim  weiteren  Erhitzen  unverändert  und  zersetzte  sich  erst 
bei  einer  Temperatur  von  215*'  unter  Entweichen  von  SOj. 

Diese  sämmtlichen  Eigenschaften  führten  mich  zu  der  Ansicht, 
dasa  ich  nicht,  wie  ich  erwartete,  einen  urethanartigen  Körper,  sondern 
wie  auch  weiter  angestellte  Reactionen  bestätigten,  die  Salfanilsäare 
erhalten  hatte. 

Die  Analyse  der  entwässerten  Substanz  ergab  4L4d  pCt  C, 
4.21  pCt.  H  und  8.31  pCt.  N. 

Die  Formel 

-80,  OH 

verlangt  41.68  pOt.  0,  4.04  pOt.  H  nnd  8.09  pCt  N. 

Die  wässerige  Lösung  der  Sioto  ward  mit  CO,  vorsichtig 
nentralisirt  nnd  eingedampft.    Das  so  dargestellte  Kalisalz  ergab  bei 

der  Analyse  18.2  pCt.  K.    Die  Theorie  verlangt  18.52  pCt  K.  Pie 

heiss  gesättigte  Lösung  der  Säure  wurde  schliesslich  mit  Bromwasser 
behandelt,  wobei  sich  Tribromanilin  in  Nadeln  absetzte,  während  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  BaCL,  einen  Niederschlag  von  BaSO^  gab, 
wodurch  der  Beweis  geliefert  wurde,  dass  wirkliche  Sulfanilsäure  und 
nicht  die  ihr  isomere  Amidosulfobcnzolsäure  entstanden  war. 
Bei  einer  zweiten  Einwirkung  von 

80,c 

anf  C«  H5  NH,  wurden  die  entweiehenden  Oaae  danb  tCnka  Ktb- 
lung  verdiohtet  leh  erliieit  betrlebdicbe  Mengen  von  CUoiitlqrl;  sO" 
mit  dOflle  die  Reaetion  in  ibigendet  Weite  vor  aiih  gehen 

^Cl  SO2OH 
Vielleieht  entsteht  auch  in  erster  linie  der  Sulfanilsäore&ther, 
der  dann  bei  der  Heftigkeit  der  staltftndendea  Reaetioa  sofort  mit 
Saksinre  in  die  freie  SnlfiMilsftiDe  ond  Giilorfttliyl  aerftilt. 

Interessant  ist  jedenfisUs  das  Ergebniss,  dasa  die  Gmppa  SOf  in 
diesem  Falla  aicbt  analog  der  Qruppe  CO  Wasaevstoff  im  Ammoniak« 
sondern  im  Bensolkem  ersetst«  wodarefa  die  der  Antiuranilainro  gana 
analog  eonstitoirte  Solfanilslnre  resoltirt. 
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loh  Hess  ferner  Salfiuylcbloiid  *uf  Acetanilid  einwirken.  Die 
Beection  TerlieC  unter  Bntweiohen  von  Salzs^uredämpfeiiy  wie  voran» 
snseben  wer,  wesentlich  sanfter,  eU  bei  der  fiinwirknng  aaf  Anilin. 
Dm  erbeltene  weisse  Reactionsmasse  wurde  zur  vollständigen  Vertrei- 
bung der  SalzsSore  und  des  anhaftenden  Sulfarylchlorids  vorsicfatig 
erwirmi;  tie  löete  eieh  in  Alkohol,  nor  theilweise  in  Wnaier.  Neeh 
Iftnferem  AntwMcben  mit  Waeser  wnrde  der  erhaltene  weilte  KSrper 
MS  Aetber  rnnkiyatallleirL  Br  blieb  an  der  Luft  nnverlndert,  mlor 
nicht  an  Oewieht  beim  Brhitien  nnd  schmola  bei  ItlK 

Die  asagefBhrten  Anal^yneii  eigeben  im  Büttel  48.5  pCt  C 
a*8S  pCt  H,  7.13  pGt  N.  Die  Schwefelbeetimmang,  die  mit  Schwierig- 
kftiten  vefknüpft  war,  wnrde  naeh  der  Blethode  von  Dehnt  dnreh 
Zntammentchmelaen  mit  chromtanrem  Kali  ausgeführt  nnd  etftb 
15.64  fCt.  8.  Hiernach  koomit  dem  K5rper  die  empiritehe  Formel 
Cft  Hf  NSOt  «k  Dieteihe  verlangt  48.73  pCt  C,  3.55  pCt  H, 
7.107  pCt.  N  nnd  16.S4  pCt.  8. 

■ 

Da  die  beim  Zasammentretea  von  SO^  Clj  und  CgHj  NHC^HsO 
entweichende  Oase  nur  ans  Salss&ore  bestehen,  so  verläuft  die  Reac- 
tion  nach  folgendem  Schema: 

.H  ,C1 
CaHtNv  +80«!      »•GtH,N80s  +  2HCI. 

*^C,  H,  O  ^Cl 

Um  die  noch  in  dem  Körper  voriiandene  Acetylgrnppe  zo  eli- 
miniren,  behandelte  ich  dentelben  lingtve  Zeit  mit  einer  Xqnivalenten 
Menge  alkaUacber  Kalilange  In  der  Hitie  bn  .znm  Vertchwinden 
der  alkohoiitehen  Beaction.  Die  alkohoUache  L&inng  wnrde  Ueraaf 
vortichtig  verdnnttet,  die  erhaltene  8alimatte  mit  Watter  antge- 
watcben  nnd  ein  Theil  det  eingedampften  Filtratt  mit  KHO  nnd 
At|  Og  getcfamolien,  wobei  tofort  der  heftige  Gemch  det  Kakodylt 
auftrat  Der  vom  ettigtnnren  Kali  dnrch  Antwatchen  befreite  KGiper 
itt  leicht  IStlich  In  Alkohol  nnd  Aether,  onUttlieh  In  kaltem  nn4  tehr 
tthwer  IStÜch  In  tiedendem  Watter.  Br  tchmilst  bei  58*  nnd  ver- 
flfichtlgt  aich  bei  nngeOhr  83*. 

Die  Analyse  ergab  46.16  pCt.  C,  3.28  pCt.  H  und  8.94  pCt.  N. 
Die  Formel  CcH^NSO,  verlangt  46.45  pCt.  C,  a.22  pCt.  U  und 
9.03  pCt.  N. 

Ich  bin  gegenwärtig  noch  damit  beschäftigt,  die  Constitution  dieses 
Körpers  festzustellen,  für  die  sich  überhaupt  wohl  nur  sswei  Möglich- 
keiten bieten.  Die  Vermuthung  liegt  nicht  fern,  dast  der  Körper  in 
enger  Beniehnng  in  der  dnrch  Einwirkung  von 

.OC, 

80,c 
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auf  Cg  NHj,  erhaltenen  SalCanüafiore  sIeliC,  in  welehm  FaHe  ihm 
die  CoDstitotioosformel 

zukommt.  Es  wäre  somit  eine  anhydridartige  Verbindung  von  ahn- 
liclier  Constitutioti,  wie  die  von  Schmitt  au8  der  Sulfanitsäure 
durch'  Einleiten  von  salpetriger  Säure  erhaltene  Diazoverbindang 

>so. 

Bereits  angeetellte  Verenehe,  den  KArper  dareh  Aofbabaie  von 
H,  O  in  (tie  SiilfaniieSore  flbeRnHibrea,  lind  bis  jetift  ohne  Brfolg 
geblieben. 

Anderaraeite  kenn  der  KSrper  ualog  dem  mb  dem  Phenjl- 
arethan  dnreh  Bebandehi  mit  Phoephorrtarennhydrid  erhaltenen  Peeedo- 
cyaneiurephenyl  oder  Carbanil  eonetiUiirt  eein,  in  welehem  PaUe  ihm 
die  Formel  SOg  •»  N  — inkime. 

Ich  hofe,  dait  ans  weiter  aniaeftellende  Uatermrahnagea  eielir  die 
Richtigkeit  der  einen  oder  der  anderen  Formel  ergeben  wird. 

In  gleicher  Weise  liess  ich  aof  Acetaniiid  Aethylschwefelainreehlorid 
einwirken.  Die  Reaction  verlief  ohne  merkliche  Gasentwicklnng.  Der 
resultirende  Korper  wurde  mit  Wasser  aus  der  alkoholischen  Losung 
ausgefällt  und  aus  Aether  umkrystallisirt,  aus  dem  er  »ich  iit  seiden- 
glänzenden  Nudeln  abschied.  Die  naheliegende  V^errauthung,  dass 
der  entatandene  Körper  der  AcetylHultatiilsäureälhyläther  sei,  wurde 
durch  die  Analyse  nicht  bestätigt.  Dieselbe  ergab  57.804  pCt. 
5,13  pCt.  H  und  8.71  pCt.  N.  Diesem  Resultate  entspricht  die  em- 
pirische Formel  CjfiHi^NjSO^.  Dieselbe  verlangt  57.Ö3  pCt.  C, 
4.82  pCt.  H  und  8.43  pCt.  N. 

Der  Frocess  wird  somit  nnch  der  Gleichung 

H  .OCjH, 
2C.  H4N  +S0,;  =C.6  llj.  N.SO. 

C,  H,  O  ^01 

-f-CjHjCl-hHjO 

verlaufen. 

Anoh  fBr  diesen  Kdrper,  deewn  Eigeniehafien  nnd  Beaetionen 

sn  atndiren  ieh  mir  Torhehalte,  dfirfte  die  Conslitotion  wohl  nur  einer 

der  beiden  Formeln 

'  xNHCa  11,0 
C.H^C  ^NHC.HjCHjO 

')80t  oder  80,( 

CcH4<  ^NHCcH»CtH,0 
NUC,  H,0 

enteprechen. 

■)  Annalen  d«r  Cb«m.  and  Ptiami.  120,  187. 
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Dk  swiüe  Fwumü  enlspriobt  «ineni  den  AcetylpbenykMrbanml 
aoalog  ooQttitairtmi  Kdrper  nnil  dörfte  die  Hoffniuig  wohl  «nige  Be- 
recbtigiuig  beben,  eoe  ibm  dnreb  Blbnkriran  der  Aeetylgrappe  in  den 
PhenylMillbaid  eelbet  nn  geleogao.  leb  werde  in  dieeer  Biebtnng  Ver- 
anebe  nnetellen  und  boflb  die  Conetitntion  dieeee  Urpeie  ÜBetstellen 
m  lUhinen« 

Zugleiob  weide  icb  die  Arbeit  fortaeHen  nnd  snniefaet  SnWuryl- 
cUorid  nnd  Aettijleebweiblelnfeeblorld  anf  Dimethylea^n  nnd  andere 
Deiimte  den  AniUna  einwirken  lesien«  nn  ms  der  Snnne  der  eleh 
ergebenden  Resolute  einen  Scblnes  anf  das  Verhalten  der  Gruppe 
80|  gegen  Anilide  sieben  sn  können. 

PhysikaUscb-cbemisches  Laboratoriom  der  Universität  Leipsig. 


110.  Ernftt  Blankenbern:  Ueber  Siiiwirknng  von  Bolfocyan- 
iinre  in  statn  anaeeiidi  anf  Alknhnle. 

Vorlinfige  Mittlieilan^. 
(Biogegaiigea  am  10.  März.) 

Gelegentlich  einiger  vor  kurzer  Zeit  im  hiesigen  Laboratoriom 
auspjpfuhrten  Versocbe  über  die  Einwirkung  von  Sfinrechloriden  aof 
alkoholische  Lösungen  von  Snifocyankaliam  erhielt  Hr.  L.  LösRner 
durch  Einwirkung  von  Phospborcblorur  auf  in  Alkohol  gelöstes  Sulfo- 
cyankalium  einen  in  feinen,  weissen  Nadeln  kiystallisirenden  Körper,*" 
f8r  welchen  er  die  empirische  Formel:  • 

C8H,8N,S4  0 

aalbtellte  Diese  merkwfirdige  Reaetton  glaubte  icb  um  so  eber 
einem  eingebenden  Stodinn  unterwerfen  su  können,  als  Hr.  Löasner 
inxwiseben  die  Binwirknng  von  Bemojlcblorid  anf  Sulfoi^aakalium 
in  alkoboliseber  Lösung  sun  Gegenstand  einer  ansfiibrUcben  Unter- 
snebung  genaebt  bat*). 

Im  Ansebiuss  an  die  von  Lösen  er  gemaobten  Angaben  Hess  icb 
an  einer  alkohdiseben ,  ketten  SnIfoeyankalinnlÖsung  so  lange  Pbos- 
pboreblorÖr  sntropfen,  als  noch  ein  Niederschlag  von  anagesebiedenem 
Cblorkälinn  entstand.  Von  letsterem  filtrtrte  icb  ab  und  veijagte  den 
Alkohol  dnrcb  Biodampfen  des  FOtrala  aof  dem  Wasseibade.  Doch 
war  diese  Darstellung  nur  wenig  lohnend,  da  unerquickBcbe  Neben«- 
Produkte,  möglicherweise  geschwefelte  Phosphorsinreitber,  nur  eine 
sehr  geringe  Ausbeute  des  erwftbnten  Körpers  bedingen.  Ergiebiger 
erwies  sich  die  Anwendung  von  beisser,  eoneentrlrter,  alkoboliseber 
SnUbcyankaUunlÖsang.   Bein  Zntropfen  von  Pbosphorcblorör  ündet 

*)  Jonroal  flr  fraktlicbt  Chemie  vn,  8.  474. 
*)  Jomal  Ar  pnktMit  ChMoia  X,  8.  SS^ 
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tu»  iMikigs  Binwifkwig  statt,  dfo  Ft6M|g^«it  gmrM  im  6Mtn  und 
GbkirwMtentoff  wiid  entwiokolt.  Sobald  all«  SalfocTaiikalimii  mt» 
teilt  Ist,  ftltriri  maa  voa  deat  aa^gaacbiadeoeii  GhUnUiam  ab  aad 
dampft  dia  achwaah  gatbrotb  gafirbla  Fl&wigkwt  aaf  dem  Waiew 
bade  bia  aaf  etwa  den  e/ThaU  ein.  Bcfm  BrkaUan  aobeidan  akb 
daraos  eine  Menge  kleiner,  aieb  drSeenförmig  Tereinigender  Nadeb 
ab,  dia  dnreb  das-Saogttlar  nm  einer  6ilgea,  widerlieb  rieehenden 
Flto^gkeit  getrennt  werden.  Man  wiaebt  aan  lo  lange  mit  kaltem 
Wasser  naeb,  als  das  Filtvat  noeb  Rhodanrsaetiott  seigt,  presst  dann 
swiselien  BSltrirpapier  ab  and  trocknet  bd  100®. 

Den  durch  UmkrjsCallisfaren  aas  bdssem  Waaser  «od  ssblisssüsh 
ans  Aetber  gereinigten  Körper  unterwarf  leb  der  Blamantaraaalyse. 
Eine  Reibe  sorgfältig  aasgeßbrter  Analysen  ergaben  folgende 
saltate:  C  29.18,  H  4.98,  N  17.84,  8  39.04,  worans  sieh  die  em- 
pirisehe  Formel:  Hg  O  bereebnet.  Dieselbe  verlaugt  nimlieb: 
G  89.86,  H  4.88,  N  17.07,  8  89.02,  O  9.76. 

Lossner's  Analyse  hatte  die  Formel: 
ergeben. 

Der  erhaltene  Korper  bildet  kleine,  weisse,  seidengUnaeode, 
äusserst  leichte  Erystalloadeln  von  bitterem  Geschmack,  ohne  Oemch.  * 
Dieselben  sind  siemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetber,  wenig 
in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.    Der  Schmelzpunkt  f&llt  mit 
dem  Zersetzungspankt  nahe  zussaniaien  und  liegt  zwischt  n  170  und  llb'^. 

Da  bei  der  Darstellung  des  Körpers  der  Phosphor  au  der  Reaction 
durchaus  nicht  direct  betheiligt  schien,  so  versuche  ich  ihn  durch  An- 
wendung von  Alkohol,  der  zuvor  mit  Salzsäuregas  ges&ttigt  worden 
war,  an  Stelle  von  Phosphorchlorür  zu  erhalten.  In  der  That  re- 
sultirte,  wie  durch  die  äusseren  Kennzeichen  und  die  Analyse  festge- 
stellt wurde,  derselbe  Körper.  Er  ist  zwar  meistens  durch  gleichzeitig 
entstehende  Persulfocyansäure  veruiireiuigt,  d.  h.  gelb  gefärbt,  doch 
l&sst  er  sich  von  derselben  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
trennen,  in  welchem  letztere  nur  schwer  löslich  ist. 

Diese  einfachere  Darstellungsmethode  brachte  mich  auf  die  Ver- 
muthung,  dass  die  durch  Chlorwasserstoffsäure  frei  gemachte  Sulfo- 
cyansfiure  direct  und  in  statu  nascendi  auf  den  Alkohol  einwirke. 
Die  Beaction  konnte  dann  möglicherweise  folgendermassea  ferlaofen: 

HCl4-KCNS  =  KCl-hHCNS 
2HCNS  -f-  C,  Hj  OH  =  C,  Hg      S,  O. 

Die  taerst  von  Liebig  und  Wo  hl  er  im  Jahr  1830  beobachtete 
Thatsache,  dass  dorch  Einleiten  von  Cyans&ure  in  Alkohole  Allophaa- 
sfiure&ther  entstehen,  legt  die  Möglichkeit  nahe,  dass  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Snlfocyans&ure  analoge  geschwefelte  AUophanihi reither 
bilden.  Und  in  der  Tbat  geatattot  die  dnrob  aabbreiehei  gsaan  ana- 
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geföhrte,  flbereinstimmende  Analysen  gesicherte  enipirische  Formel  die 
Aufstellung  einer  Coristitiitionsformel ,  wie  sie  dem  erwarteten  ge- 
schwefelten AUopbaosäureather  lukommen  würde: 

.NH, 

CBi 

>NH 
OC,  H,. 

Durch  die  scboneo  Untersachungen  A.  W.  Hofmano's')  iatge^ 
leigt  worden y  dass  Allophansioreither  durch  Binwirkong  tod  Am* 
moiiuk  unter  Druck  aod  Temperatorerlidbang  tod  100^  in  Biurei 
iiBgewMidelt  werden.  Ich  durfte  demnadi  beffen,  dorch  Binwirkong 
von  AmmoniAk  ein  iweifMh  geadiwefeltes  Binret  sn  eriudten,  wenn 
der  Ton  mir  dergesteUte  KSrper  eich,  wie  ich  Termnihete,  wirklich 
als  sweUhok  geechwefelter  AllophansivreithylSther  erwies. 

Zn  diesem  Zweck  erhitste  ich  den  KSrper  mit  «Ikoliollseben  Am- 
moniak in  BSbren  eugisehlossen  aal  etwa  100^,  Kaeh  dem  Ah* 
dampfen  resnltirle  ein  weisser  Körper,  der  anfangs  in  Blittehen  oder 
Nadeln»  nach  Öfterem  Umkrystallisiren  aber  in  Worfeln  erhalten  worde. 
Bine  Beihe  ron  Analjsso  sowohl,  wie  mebrIiiGh  angestellte  Beaetionen 
ergaben  das  merkwfirdige  Resoltat,  dass  derselbe  nicht  wie  erwartet, 
gesehweMtes  Bioret,  sondern  SoUbhamstoif  sei'}.  Die  Analysen 
ergaben:  C  15.98  pCt,  H  5.4  pOt.,  8  42.05  pCt.,  wihrend  die  Formel 
des  Solfeiiamstoffs 

sc: 

verlangt:  C  15.8  pCt,  U  5w26  pOt,  8  42.1  pCt. 

Nadi  den  von  A.  W.  Hofmann  stndlrtsn  Besiehongen  twisehen 
AUophanslnrsItbem,  Hamslelf,  Binret  nnd  Urethaoen  ksönnte  man 
vermntbsn,  dass  der  geschwefelte  AllophansioreSther  dnreh  Brhitsen 
mit  Alkohol  snniehst  in  geschwefeltes  Urethan  nnd  dieses  dann  dnroh 
Briiitten  mit  Ammoniak  In  Snlfohanittodr  verwandelt  wirdi.  Die 
Bsaetk»  verliefe  dann  naeh  den  Oleicbnngen: 

ose  ^MH, 
>NH  +  C,  H»OH*2C8C 

C8C  -f-  NH.  »  CSC         +  Ct  Hs  OH. 

OC,H,  NH, 


*)  Dioae  Berichte  IV,  S.  262.    Ucber  Biaret  und  verwandte  Verbindungen. 

')  Kolbe'«  Joonial  fUr  prakUsdie  Chemie  IX,  S.  10.  Volhard,  Ube^  Sulfo- 
hinutoft 
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Im  wie  w«il  TenperataMiiiökoiig  od«r  MeogenvarliillDiaae  ton 
Alkohol  oad  AoiBonuik  die  Beeolioo  beeinflaaeen,  bia  ich  eben  b»> 
eefaiftigt  feetraetellea.  Bbeo«o  will  ich  vmechen  eee  dem  «orlinig 
als  tweilhch  geschwafelter  AUophaDSioreithjlither  «igenoDiiieiieo 
Körper  doreh  Zuaammeiireibeii  mit  Bsrjtbjdrat  das  Bttriamaals  einer 
iweUhcfa  gesdiwefelten  Allophensftaro  m  erhalten.  Ich  hoffe  dnreh 
diese»  aowk  nndere  Beectionen  die  Nator  des  Kdrpers  sieher  feststellen 
aa  können. 

Schliesslich  behelte  ich  mir  vor,  SnlfoeyansXnre  in  ateta  nascendi 
Mush  nnf  andere  Alkohole  einwirken  an  lassen  ond  hoffe  der  Oeaell- 
sdwft  bald  weitere  Ifittheilangeo  machen  an  können. 

Leipxig,  den  9.  März  1677. 

Chemisch-pbjrsikalischea  Uoiveraitato-Laboratorium.  ' 


118.  Carl  Hell  und  A.  Waldhaner:  üehar  die  Sinwiikiiiig  das 
attmbaliaehan  Uii  anf  XoBohronisohiitterBim. 

(Eingegaof^ra  an  10.  Mirs.) 

In  einer  mit  E.  Lauber  gemeinsclmftlich  in  diesen  Bericliten 
veröffentlichten  Untersuchung  hatte  der  Eine  von  uns  als  hauptsäch- 
lichstes Einwirkungsprodukt  des  alkoholischen  Kalis  auf  a-Monobrom- 
buttersaure  feste,  bei  70*^  schmelzende  Crotonsäurc  erhalten,  und  zu- 
gleich Parallelversuehe  mit  der  «-Ht nmisobultersaure  in  Aussicht  ge- 
stellt. Der  Umbau  des  hiesigen  chemischen  Laboratoriums  bat  die 
Aasffihrang  dieser  Arbeiten  längere  Zeit  verzögert,  so  dass  es  uns 
jetst  erst  möglich  ist,  ober  die  dabei  erhaltenen  Resakato  aosfShr- 
liohere  Mittheilung  tu  machen. 

Als  Ausgangspunkt  eu  diesen  Versuchen  diente  reine  Monobrom- 
isobutters&nre,  welche  dorob  Erhitaeu  gleicher  Moleknlaigewiehte 
Brom  uud  Isobuttersäure  vom  Siedepunkt  154 — 1Ö5^  in  xugeschmol- 
senen  Robren  anf  140^  dargestellt  wurde.  Der  gelblich  gefllbte  In- 
halt der  Röhren  beginnt  nach  den  Oeffnen  derselben  unter  reich* 
lieber  Bromwasserstoffentwicklung  su  erstarren  nad  durch  Absaugen 
and  Umkiystallisirea  ans  Aether  kann  daraus  die  reine  Stare  evhal» 
ten  werden. 

Die  Mouobromisobu tters&are  ist  eine  vollkommen  weisse, 
fast  gemehlose ,  krystallinische  Masse ,  welche  beim  langsamen  Yer- 
dansten  aas  Aether  in  grösseren,  tafelförmigea  KiystaUen  erhalten 
werden  kann;  sie  schmilat  hei  48^  an  einer  sehwach  gelblich  geftrb- 
ten  Flfisaigkeit  und  erstarrt  wieder  bei  47^^.    Markownikoff >) 

»)  Dies«  Berichte  VII,  660. 
Jabrwbmclit«  814. 
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gMt  BdMMkponkt  dorMlbm  Ui  4S«  ukl  tpi^  bd  45(» 
UtfMiJ  aa,  inr  glaabi»  jedeoh,  d»  wir  bei  wiadcilioltoai  UiDlu7»tal> 
Käraa  ms  ▼wMUadeiiM  Lteongtaiaelo  «toi«  den  SelMMbpiiiikt  48^ 
beolMMMetan,  ooseter  ▲ngabe  Mehr  VertrMe»  aobenkeB  wa  dirfea. 
Sie  tiedei  antar  gewöhnliebeai  lioftdraek  nod  «nlMige  etolmteDder 
MiMvaeher  Zeraetinng  iwiaehen  196— WO«  {  dM  ]>etiniat  «üem 
wieder  kf3rtt«lliBiMh  nod  eeigl  oaeb  deai  Abpreeaen  «kl  Umkrjttal- 
litiren  wieder  genao  den  obigen  Sohmelzpunkt.  Ihr  epecifie^ee  Ge- 
wicht ist  bei  eO^'  «■  1.5235  bei  \00^  >-  1.500  bezogen  anf  Waeeer 
von  derselben  Temperatur.  Sie  wirkt  fibnlich  wie  die  Cbloreseigsiare 
zerstörend  auf  die  Epidermis  ein  und  kann  heftige  EtitzSndungen  der- 
selben verursachen.  In  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Bonzol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  ohne  Veränderung 
löslich.  Mit  kaltem  Wa»8er  «usammengebracht  wird  sie  vielleicht 
in  Folge  einer  Hydratbildung  flussig  und  sinkt  als  schweres  Gel  zu 
Boden,  das  sich  beim  gelinden  Erwärmen  lost  und  beim  Erkalten 
wieder  anscheidet.  Beim  Stehen  über  Schwefelsfiure  wird  sie  nach 
Verdunstung  des  Wassers  wieder  krjstallinisch  und  zeigt  dann  wie- 
der den  unveränderten  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt.  Mit  Wasser 
am  aufsteigenden  Kubler  längere  Zeit  gekocht,  wird  sie  vollständig 
serlegt  in  Bromwasserstoff  und  Oxyisobuttersäure,  deren  Schmelz- 
punkt bei  80^  gefunden  wurde.  Durch  wässrige  Silbernitratlosung 
wird  sie  schon  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme  unter  Abschei- 
dnng  von  Bromsilber  so  vollständig  zersetzt,  dass  sich  auf  diese  WeiaB 
eiae  einfache  Bestimmang  ihres  Bromgehalts  ausführen  lässt. 

Von  dieser  gani  reinen  Säure  haben  wir  durch  Binieiieo  von 
galzsänregas  in  ihre  alkoholiaobe  Lösung  daa  Aethylestar  dargestellt 
nod  gefunden,  dass  derselbe  ganz  constant  vom  ersten  bis  letzten 
Tropfen  bei   leO«  (corr.  unter  746  Mm.  Bar.  siedet,  eine 

Beobachtung,  die  mit  der  Markownikoffs  (leO^'  and  aom  16d^ 
unter  761.9  Mm.  Bar.  fast  genau  übereinstimmt  und  wenn  man  ba> 
rdckaiebtigt,  wie  sehr  der  Siedepunkt  einer  Verbindung  durch  geringe 
Verunreinigungen  beeinfloMt  wird,  wohl  am  nnaweidentlgBlen  ßr  die 
abaolote  Reinheit  der  angewandten  Sinre  aprieht 

Eine  LSsnng  der  so  erbaltenen  reinen' Slare  (lOOGewtli.)  in  ab- 
aolatem  Alkohol  warde  In  die  gleiehMls  atkoboUeelie  Löaong  von 
friMh  gesdimolienen  KaBbydrat  (75  Gewth.)  langsam  einlieaeen  ge- 
lassen, wobei  nntsr  relcbUeber  Absehddang  von  Bronkaliam  eine 
fiefüge,  Ua  som  Steden  des  Alkobola  sieh  stsigemde  Beaetion  eintritt, 
die  man  dnrcfa  Binatellen  in  kaltes  Wasaer  an  miuigen  bat  Kaeh 
Beendigung  derselben  wird  noeb  dnige  Zioit  lang  aof  dem  Wasaerbade 


1 )  Annal.  Otao.  Fbsna.  lU»  »iO. 
*)  AmuO.  Giasn.  Pbsna.  18S,  83«, 
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erwiMit»  P16«igkeit  Tom  BfondnUni  •bgfaingf.  vad  nr  Eair 
feramif  d«8  iibaiMlifiMigiii  Kallhydnili  KohtoMl«  mapMM, 
Nachdem  iiimi  dts  in  genng«  Mtngß  angetelindeiw  KrihiMgMrbiinrt 
.dardi  FUtriratt  gelMiittl  bat,  wiid  d«r  Alkohol  abdaHillirt,  dvfiiflb- 
•tand  fiMi  Tdlllg  nr  Thickaiia  eingedampft  nod  Ueiaaf  ndt  mehl  m 
vQPdfimter  BebwaMainre  ibeiaitl%t,  wobei  aieb  aiaa  aiamUeb  alaffco 
Oehcfaiebte  abeoheidet,  die  aaf  der  SaliUamig  aobwimmt»  a«f  Zoaala 
foa  mebr  Waesar  beim  gelindan  Brwdnnen  eieb  aber  IBat  Bei  der 
Deatüladon  im  Waasardampfttrom  wird  dann  neben  einem  in  gerin- 
ger Menge  aofltrelenden,  nicht  iftebtigen,  banibnUcban  Körper  ein 
aanrea  Deatillat  erballan,  daa  mit  boUenanntem  Nation  oaatraliiirt 
and  abgedampft,  dnreh  Scfawefidiinre  aenetct  mid  mit  Aotfaar  aaa- 
gesebiltlelt»  naeb  dem  Veidonaten  dea  lelateren  die  freie  Sinto 
BelbrL  Bei  der  fraolioairlan  Deetillalion  derselben  ging  der  guSeeta 
Thdl  cwicebeB  17&-*180^  Iber»  and  naeb  mehrfacher  Wiedaibolong 
dieser  Operation  gelang  es,  dieselbe  awisehen  l^— 183°  siedend  sn 
erhalten.  Beiner  and  von  dem  (K>n8tanten  Siedepnnkt  180^  anter 
741  Mm.  Bar.  lässt  sich  diese  Säure  aus  dem  leicht  und  gut  kiy- 
stallisirenden  Bariamsalz  darstellen. 

Dieselbe  Säure  wird  auch,  wie  übrigens  zu  erwarten  war,  erhal- 
ten ,  wenn  statt  der  freien  Bromisobattersäure  der  Aethyleater  dersel- 
ben der  Einwirkung  des  alkoholischen  Kalihydrats  unterworfen  wird. 
Wir  haben  jedoch  diesen  letzteren  Versuch  für  nicht  nberflussig  ge- 
halten, da  Hell  und  Lanber  bei  ihren  Yersnchen  sich  stets  dea 
Monobrombnttersäureäthylesters  bedienten  und  somit  der  vollkomme- 
nen Gleichartigkeit  wegen  auch  in  dem  jetsigen  FaUe  die  Anwen- 
dung des  Aetbyleeters  geboten  erschien. 

Diese  Säure,  welche  als  Hauptprodukt  der  Reaction  des  alkoho- 
lischen Kaüa  auf  die  Monobromisobuttersäure  auftritt,  ist,  wie  ans 
den  Analysen  der  freien  Säure  sowohl »  als  aach  ihrer  lahlreich  dar- 
gestellten Sake  berTorgehl^  als 

C  H 

AttbozyUobatteiaiare       '  >  C.(OC.H»)  .  COOH 

CH,' 

r.u  betrachten.  Dieselbe  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
iichem,  darchdringendem,  ätherischem  Qerach  und  scharfem,  brennen- 
den Geschmack.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  bei  0°  =  1.0211  bei 
]6<^  «=  1.0101  bezogen  aaf  Wasser  fon  gleicher  Temperatur;  sie  löst 
sich  leicht  in  AllDobol  and  Aetber,  sohwieriger  in  kaltem,  leichter  in 
heiasem  Wasser  auf,  aas  der  heiss  gesittigten  Löenng  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  theilweisa  wieder  ölig  nna.  Sia  biidet  meistens  leicht 
lösliche  and  leicht  krystallisirbare  Salle,  welche  am  besten  durch  Nea- 
tralisatioo  der  wtarigen  Lösung»  woan  sweckmaesig  das  nnprnnglicbe, 
aanre  Deitillat  verwendet  werden  kann,  mit  den  boblemaoren  Sabmi  der 
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betreffenden  Metalle  dargestellt  und  durch  Umkrystallisireo  gereinigt 
werden  kann. 

Da«  Silbersall  Cg  Hj,  O,  .  Ag  (gef.  45.2  und  45.0  pCt.,  ber. 
45.19  pGt.  Ag)  ist  in  Waaser  und  Alkohol  liemlich  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  aus  der  heisAcn,  wfisserigen  Losung  in  schönen,  weissen 
Blfittcben,  die  sich  häufig  blumonkohlartig  angehäuft  haben,  aus«  Im 
feuchten  Zustande  dem  Licht  ausgesetzt  bräunen  sie  sich  rasch. 

Das  Bleisali  (Cg  Hj,  O,),  Pb-*-  O  (gef.  42.4  pCt.  PL.  und 
3.75  pCt.  H,  O,  ber.  42.50  pCt.  Pb  und  3.70  pCt.  H,  O)  ist  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  loslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  ausser- 
ordentlich leicht  in  scbönen ,  weissen,  darohscheioenden,  oft  gut  aus- 
gebildeten, säulenförmigen  Krystallen. 

Das  Bariumsalz  (Cg  O3),  Ba -4- Hj  O  (gef.  32.73  und 
33.08 pCt.Ba  und  4.28 pCt.  H,0,  ber.  32.77  pCt.  Ba  und  4.31pCt.  H,0) 
ist  gleichfalls  in  Alkohol  und  Wasser,  besonders  in  heisscm,  löslich, 
woraus  es  sich  in  schönen,  durchsichtigen,  dicken  Prismen  abscheidet. 

Das  ZinksalK  (C,  O,),  Zn  (gef.  20.97  pCt  Zu,  ber. 
19.95  pCt  Zn),  ist  frisch  bereitet,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
kol  und  krystallisirt  ans  der  beiss  gesättigten,  wfissrigen  Lösung  in 
scbönen,  perlmntterglänienden  BlättelieD,  die  jedoch  beim  Trocknen 
in  der  Wärme  oder  über  Schwefelsäure  nach  und  nach  Siure  Ter- 
lieren  und  in  ein  unlösliches,  basisches  Salz  ubergehen,  (daher  auch 
der  bei  der  Analyse  gefundene  geringe  Zinkubersohnas.)  Diese  leiehle 
Bildung  basischer  Salze  ist  fiberhaupt  der  Aetbogcyisobntteffsänre  eigen- 
tfafimlidi,  aneb  das  Barioai  nnd  Bleisala  verlieren,  wenn  das  Tkoek- 
nen  M  sa  hober  Tenperatar  iher  110^  MMfsAhrt  wird,  8lm  imd 
gahon  in  nnldilfah  bonicho  Verbiadmigsn  fiber. 

D«fge8taill  aber  aioht  «iialjfiit  wvdcn  fonor  4m  Komfort nls 
and  dM  Nalrittmftnls,  Dm  entoro  kiystaUitbrl  s»  Mbteen»  gprlMn 
Blittcben,  die  in  WaMor  «ad  Alkohol  Mabt  «SaUeb  sind,  dai  loMora 
in  waiug  anagebUdoton,  kSmig  kiyatalUaiachaii  Maaaaa,  dio  anaaawg 
dantlicb  kiabt  in  Waaaer  and  Albahol  aiab  VSm, 

Uabav  aioiga  aadaro  glafabaaitig  mh  dar  AatbosyiaobaMaitlan 
aaftralanda  Vavbindangaa  wardaa  wir  aaftar  batiditaB* 

Stnitgart,  Febrnar  1$77. 


117.  Carl  Hell  und  B.  Medinger:  tJeber  die  Osydatiott  dar  im 
BobpatralaaM  anthaltaaan  Saara  G. « H»«  Ot. 
(IlBgegaagwi  ob  10(.  ttnk) 

Auf  StAtB  1916  des  siebenten  Jahrganges  dieser  Berichte  haben  wir 
Veraache  mitgetheflt,  welche  wir  zur  Isolirung  und  Feststellung  der 
Constitution  einer  Reihe  von  Säuren  die  im  walachischen  Steinöl 
enthalten  sind,  angestellt  haben. 


Digitized  by  Google 


m 


Wir  haben  uns  daoiaU  haapte&chlieli  danuif  besebrinkt,  durch 

fractionirte  Destillation  eine  dieser  Sauren  in  reinem  Zustande  absu- 
•    scheiden  und  ihre  Eigenschaften  genaa  festzastellen.  Wir  haben  jetzt 

ausgedehntere  O.xydationsversnche  niil  einer  grösseren  Quantität  der 
reiuen  Säure  unternommen,  um  uua  den  gebilden  Produkten  womöglich 
einen  genaueren  £inblick  in  die  Constitution  dieser  ioteressanten  Säure 
zu  gewinnen. 

Die  za  diesen  Versnchen  verwandte  Säure  wurde  genau  in  früher 
angegebener  Weise,  durch  Ueberfuhrung  der  rohen  Säure  in  den 
Aetbylaether  und  fractionirte  Destillatioo  desselben,  erhalten. 

Bs  gelang  dabei  wieder,  wie  das  erste  Mal,  twei  Hauptfractionen 
vom  Siedepunkt  250«— 255°,  und  2650—260°,  zu  erhalten,  welche 
Mich  bei  wiederholter  Fractionimog  eich  nicht  merkbar  fioderten. 

Die  Oxydation  warde  sowohl  mit  Kaliambichromat  ond  8chwefel- 
eiare  als  aoch  mit  SalpetersSnre  ansgefohrt  und  dabei  folgende  Re- 
sultate erhalten. 

L    Oxydation  mit  Chromsäure 

a)  der  bei  2J^0  —  265^  siedenden  Praction. 
10  Or.  der  Siore  Warden  mit  50  Qr.  Kaliombichromat ,  70  Qr, 
engüseiier  Schwefelsäure  und  400  Gr.  Wasser,  am  anfsteigenden  Kuhler 
erbitat.  Die  Einwirkung  ist  in  der  Kälte  sehr  anbedentend,  in  der 
Wärme  tritt  jedoch  bald  eine  lebhafte  Reaction  ein,  es  entwickelte 
sich  ein  eigenthfimlicher,  an  Aldehyd  erinnernder  Geroch  and  eine 
übrigens  nnbedentende  Menge  von  Kohlensäore.  In  einer  von  Kilte- 
misehnng  umgebenen  Vorlage  gelang  es  Jedoeh  nicht  eine  nach  weis- 
liehe  Qaantitlt  eines  Ozydationsi^rodnktes  su  eondensiren.  Naeh  Be- 
en^gnng  der  Oxydation  worden  die  Slureu  In  Wssssrdampfbttom 
ftberdestilBrt,  das  saure  Destillat  mit  kohlensnerem  Nalron  gesittigl, 
etwas  eingedampit,  mit  SehwefUsIore  aersetet,  nnd  ^e  enlitandene 
Oelsehioht  entfernt  —  Die  als  Oel  abgssehiedene  Sinre,  wie  aneb 
die  in  der  wissrfgen,  freie  BehweMsinre  enthaitsnden  Natrtnmsolfiit- 
USsung  enthaltene  Siore,  wntdea  doreh  Destillation  mit  Wnsserdampf 
*  gsrmnigt,  nnd  aus  den  Destillaten  durah  Nentndisiren  mit  Ammo- 
niak nnd  fraetionirtes  Fillen  mit  Sllbernitnt  eine  Reihe  Silbersalte 
hergestellt. 

«)  Der  In  Wasser  losliehe  Theil  der  Slare. 

I.  Pftllong   .    .0.3354Silber8aUhioterlies8  0.1312Ag=39.11pCtAg 
II.       -  0.1544      -  -      0.0620  -  =40.15  -  - 

I.Krystallisation  0.1099      -  -      0.0634  -  8=62.83  -  - 

U.         •         0.1680      -  -      ai070  -  B  63.69  - 
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0^  Dar  in  Wtiier  anlöiHcba  oUg«  Thail  das  Oxyd^tloiit* 

prodaktat. 

L  FSUimg  0.S580  «IberMOs  gaben  ai017  Ag  —  89.41  pGt  Ag 
IL     -      0.8178      -  -     0.1SB1  -  —  4a88  -    -  . 

Dm  Fillmt  gib  naf  Zoaati  von  Silbeniitrat  kdnen  NiedeneUag  mehr 
und  meh  bdm  Bindampfen  konnte  keine  bettiimbAr»  Menge  Silber- 
aals erhalten  werden. 

• 

n.  Oxydation  mit  Salpetertlnre. 

Wir  beben  frflber  angegeben,  daee  beini  Koehen  aiit  SalpetaraSore 
keine  merkbare  Oxydation  erfolgt,  aondern  daae  bei  Anwendang  sehr 
eooeantriftiBr  SalpeteraSare  ein  Nitrok8rper  entatelit  Wir  beben  diea 
nnn  dabin  sn  beficbtigen,  daea  bei  fortgeaetstem  Kochen  mit  nicht  ta 
eonoantrirter  Salpetereinre  eine  Oxydation  erfolgt  ^  10  Gramm  der 
Siare  worden  mit  der  5  fachen  Menge  einer  Salpetersäure  von  1.3  spec. 
Gewicht  10  Standen  lang  am  aafsteigenden  Kubler  gekocht,  hierauf 
mit  Wasser  verdünnt  ond  im  Dampfstrom  abdestillirt.  Es  ging  dabei 
wieder  eine  ölige  Säure  über,  die  ron  der  wässerigen  Flfissigkeit  ge- 
trennt, 5.1  Grm.  wog,  und  welche  in  ihren  äusseren  Eigenschaften 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  ursprünglichen  Säure  besass.  Aua  der 
öligen  Säure,  wie  auch  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  wurden  wieder, 
wie  oben  angegeben,  fractionirt  gefällte  Silbersalze  hergestellt.  Ausser- 
dem hatte  sich  noch  eine  kleine  Menge  einer  festen ,  nicht  fluchtigen 
Säure  gebildet,  welche  beim  Abdampfen  der  sauren  Lösung,  auf  dem 
Wasserbade,  xurückblieb,  auf  deren  nähere  ünterBuchung  aber  ver- 
siebtet werden  moaste. 

A,  Uraprtagiiehe  Stare  vom  Sledapnnkte  850—855*. 
«)  Der  in  Waaaar  iöaHcha  Theil  des  OxydetionspredaktM. 

L  Fillong  .  .  0.2M0  Silbeteab  gaben  0.1080  Ag  =  40.62  pCt.  Ag 
II.      *  0.8088      •         •    0.0824  -  »40.43  -  - 

L  Kryatalliaatioo  0.3310      -         -    0.2105  -  *  63.59,  -  - 
II.         -         0.2026       -         -    0.1286  -  »63.50  -  -. 

^  Der  in  Waaser  sieht  Idslieke  TheU  deaselbeo. 

L  Plllnng  .  .  0.1878  SUbenala  gaben  0.0761  Ag  »  40,52  pOt  Ag 
U.      -  0.3380      •         -    0.1390  -  =  41.12  -  - 

IIL  '    -  0.2685      -         -    0.1082  -  -=  40.29  -    - . 

B.  Oxydation  der  Säuro  vom  Siedepunkte  855—  260^. 

In  Wasser  unlöslicher  Tbeil. 

L  FfiUaDg   .   .  0.2285  SUberaaU  gaben  0.0876  Ag  «  38.3  pCt.  Ag 
n.      .  0.2920       -  -     0.1140  -  =  39.0   -  - 

m.       -  0.2782       -  -    0.1117  -       40.1    •     -  . 

awlelM«  d.  D.  Chra.  G«MlU«kall.  Jahrr  1  •  31 


Oigitized  by  Google 


454 


Wie  ans  dieaen  Zahlen  berrorgeht,  tritt  anaaer  BastgaSore,  wdcbe 
wir  bei  der  Oxydation  mit  Cbroaaiiire  wie  mit  Salpeteralnre  beob- 
aehteteo,  and  deren  Anweaeobeit  wir  aoeh  noch  doreh  aadere  Beao- 
tionen  eonatatirten^  noch  eine  Sftare  anf,  wekbe  ein  Silberaala 
mit  circa  40.5  pCt  Silber  giebt;  diea  würde  aebr  nahe  dem  Süber« 
gebalt  dea  nonylsanren  Silbera  «■  40.75  pOt  est^reohea.  Ba  wdrde 
aieh  aomit  daraoa  ergeben,  dass  bei  der  Oxydation  die  8iore  geradean 
in  eine  Nonylaiare  und  Eesigsfiure  aerflttlt,  denn  die  zugleich  anf- 
tretmide  Kolilenalore  iat  nach  nnaerer  Beobachtong  iö  gering,  daaa 
aie  nur  ala  aecnndir  auftretendes  Prodakt  in  Betraeht  kommen  kann. 

Ea  Ist  QDs  leider  noch  nicht  möglich  gewesen,  fiber  die  Natar  der 
entatebendeo  Nonylsfture  genaaere  Versuche  ansiistellen ,  wir  beben 
ans  bis  jetct  nar  mit  der  Analyse  ihrer  Silbersalze  begnügen  mSssen, 
da  bei  der  geringen  Menge,  die  uns  zu  Gebote  stand,  eine  genauere 
Bestimmung  ihres  Siedepunktes,  spec.  Gewichtes  etc.,  80  wie  die  Dar- 
stellung anderer  Salze,  nicht  möglich  war.  Wir  sind  daher  auch  noch 
nicht  im  Stande,  mit  absoluter  Sicherheit  zu  sagen,  ob  das  gebildete 
Silbersalz  der  öligen  Säure  in  der  That  uonylsaures  Silber  ist,  oder  viel- 
leicht aus  einem  Gemenge  mehrerer  Säuren  besteht.  Es  erscheint  uns 
jedoch  dieser  letztere  Fall  nicht  wahrscheinlich,  indem  nach  den  zahl- 
reichen Beobachtungen,  die  der  eine  von  uns  bei  dieser  Methode  der 
fractionirten  Silbersalzfällung  zu  machen  Gelegenheit  hatte,  bei  einem 
vorhandenen  Gemenge  verschiedener  Säuren  stets  erheblichere  Diffe- 
renzen in  der  Zusammensetzung  nach  einander  gefällter  Silbersalze 
aoftreten  ,  als  dies  bei  den  umstehend  angeführten  Analysen  der  Fall 
ist.  Bs  wäre  nur  denkbar,  dass  die  bei  der  Oxydation  entstandene 
neue  Säure  nicht  Nonylsäure  C,  IIi^O^,  sondern  eine  wasserstoff- 
ärmere Säure  Cg  Hjg  O3  wäre,  was  mit  der  von  uns  früher  angenom- 
menen Formel  Cn  Hj^  Og  mehr  übereinstimmte;  dies  lässt  sich  aber 
durch  eine  einfache  Analyse  der  Silbersalze  nicht  wohl  entscheiden. 

Nach  diesen  Oxydutionsversuchen,  vorausgesetzt,  dass  dieselben 
sich  bei  einer  ausgedehnteren  Untersuchung,  die  wir,  sobald  wir  in 
den  Besitz  grösserer  MeDgcn  Material  gelangt  sind,  auszuführen  ge- 
denken, bestätigen  sollten,  kann  aber  das  Vorhandensein  einer  Carb- 
oxylgruppe  in  diesen  Petroleumsäaren  nicht  wohl  angenommen  werden, 
denn  das  Auftreten  der  Essigsäure  setzt  das  Vorhandensein  einer 
Methylgrappe,  das  Auftreten  einer  Nonyls&ore  oder  Nonylonsäure  die 
Existenz  einer  Gruppe  Cg  H^^  oder  Cg  Hj^  voraus,  und  diese  beiden 
Radikale  können  auf  keine  Weise  mit  der  Carboxylgrappe  zu  einer 
Säure  von  der  Zusammensetzung  O3  oder  C||  H,o  O9  ver- 

bunden sein,  welche  bei  der  Oxydation  nar  Eangsänre  und  eine  Saure 
von  9  Eohlenstoffatomen  liefert,  ebensowenig  wie  s.  B.  dis  Isobutter- 
säure  bei  der  Oxydation  in  zwei  Moleküle  Essigsäure  zerfallen  kann. 
Bs  bleibt  daher  nnr  noch  die  Annahme  übrig,  dasa  die  betreSbnde 
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Siof«  ihte  MQptB  B%«iiMbaften  nicht  4cr  Owboorflgrappe  000 H, 
■oodani  «inar  aadaiwi  Art  der  Verkettaoj;  ImMmi  HMeMlolBilaai« 
nrteilrt*  «Iw»  wU  lolgaiide  s««i  Ponnelii  stiien,  weloh«  wir 
neten  aaderwn  ^«gUch«!!  Ar  die  wahndMioliduton  halten«  d»  bd 
ihrer  Annahme  die  Vertretbarkeit  einea  Waeaeratoftatoma  dorah  IIa* 
«alle  noch  am  mgeswungeaaten  erUIrt  wird,  and  wobei  wir  ea  noch 
nnentaohieden  galaaaan  haben«  ob  die  niaprSaglicbe  8lareOiiH«QO| 
oder  Cfi  Hf  9  Of  anaammangaaetit  ansanehmen  aei. 


OgHy  oder  Cg  Htt.  CgHty  oder  C^H^^ 


Dit^se  Ansicht  von  der  Constitution  dieser  Säure  entspricht  zwar 
nicht  der  allgemein  geltenden  Auffassung  des  Begriffs  einer  „Säure", 
sie  steht  aber  auch  nicht  im  Widerspruch  mit  den  übrigen  Eigen- 
schaften der  Pctroleumsäure ,  die  wir  schon  früher  mitgetheilt  haben. 

Dass  dieselbe  nicht  in  die  Reihe  der  gewöhnlichen  Oelsauren  gehört, 
haben  wir  schon  früher  angeführt.  Ihre  Unveränderlichkeit  gegen 
schmelzendes  Kali,  gegen  salpetrige  Säure,  ihre  Unfähigkeit  ein  Brom- 
additionsprodukt zu  bilden,  weUen  jeden  Oedanken  an  doppelte 
Kohl6xiAtoff?ejkeUuDg  xuruck.^) 


*)  leb  Inaa  dieaea  jetzt  mit  grÖMerer  fieBtimmtbeit  bebaopten,  «Is  Herr  Gäss 
uf  mdn«  T«nmta«Ha^r  im  UatiieB  Laboratatiiim  dordi  OxydatiMi  dM  tonämuMm 
ValeraldehydB  C,  «HtfO  eine  Sänre  von  der  Zasanuncnsetzuig Cg^ H,|0«  triMÜMl 

hat,  die  «ich  daher  nur  durch  einen  Mindergehalt  vonCH,  von  unaerer  Petroleum- 
a&ure  anteracbeiden  würde,  aber  ganz  andere  Eigenacbaftan  beaitzt.  Nach  den 
BeobMbtimgtB  Ton  Otst,  wsidi«  fa  Mlner  Tnangaraldinwitutf ob  Wdlinrg  i.\Br.  187a 
■ufUnliah  Biedergelegt  «ind,  giebt  die  so  erhaltene  Stare  viel  beat&ndigere  Salze, 
WOmter  namentlich  das  Kalksalz  leicht  und  schdu  kryatalliairt,  aie  verbindet  sich 
femer  leicht  and  unter  betrttchtlicber  Wirmeentwickelnng  mit  Brom  zu  einem  biy 
aulliniadien  Addltionsprodakt,  sie  liefert  bei  der  Ozydmtiaii  mit  KaUnnblclffomtt 
«ed  SAwefelsftare,  euaeer  Kohlenaiare  nur  noch  Eaeigsl«!«  «ad  YeleriMitliire^  ind 
giebt  anch  beim  Erhitzen  mit  Kalihvdrat  reichliche  Mcnpp  von  ValeriansÄure.  Ea 
•ind  dies  Zeraetzangaprodnkte ,  welcbe  der  für  dieae  Säure  ensonebroenden  Con- 

•titatlMflfbnDel         ^B.CH,  .CH«*  OH.CH.CH,  .OOOB  «sd  damtt  d«i 

von  Kekuld  bei  Gelegenheit  seiner  Crotonsäureontersuchungen  genauer  prMcisirten 
Geaetzen  Uber  die  Spaltung  orgaoiacber,  doppelt  gebundenen  Kohlenatoff  enthaltender 
YetbittdnaBeB  doreh  Oxydatfon  and  Sdimeben  mit  KaUhydtmt  geua  eotepiMbeii. 

▼ob  tlleB  diesen  EigenscliAften  beaitzt  die  PetroleumsKure  nichts,  was  im  ge* 
ringsten  an  eine  Homologie  mit  der  Sfture  aus  condensirtem  Amylaldehyd  erinnern 
würde.  Um  die  UnfUbigkeit  der  Petroleumaäure  Brom  zu  addiren,  noeb  beatimroter 
iimili— mileuu ,  liabe  lob  sock  Ibigmita  ▼oraiA  «BigefBbrt.  7  0r.  fllmo  worden 
mit  6.2  Gr.  Brom  und  Waaeer  in  einer  geeebloeeenen  RShre  mebrere  Standen  im 
Vmerbid  erbitsii  bis  die  FaAe  dee  Broms  Torscbwonden  war,  nnd  nnn  der 
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Aber  auch  die  Annahme,  dass  wir  es  mit  einer  Fettaftnre  ta 
tban  haben,  ist  nicht  wohl  zulässig.  Dagegen  spricht  der  angemein 
schwach  saure  Charaktei  derselben,  die  Loslichkeit  ihres  Bleisalaaa  in 
Aether,  ihre  leichte  Oxydirbarkeit,  sowie  die  bei  der  Oxjdation  ent- 
stehenden Produkte. 

Wir  glauben  daher,  dass  die  von  uns  vertretende  Ansicht  über 
die  Coostitation  dieser  eigenthumlichen  Säure  nicht  ohne  einige  ßerech- 
tigang  ist,  und  hoffen  dieselbe  durch  weitere  Versnobe  in  B£lde  be- 
stfttigen  an  können, 

Stuttgart,  Febmar  1877. 

Cbemisches  Laboratorinm  dee  Poljteehmknms. 


118.  Alex.  Naumann:  Ueber  Zersetzung  von  geschmolzenem 
krjataUisirtem  Kalialaun  bei  100"  in  zugeschmolienen  Qlairöhren* 

(Eingegangon  am  12.  März.) 

Die  nacbbeschriebenen  Versuche  nebst  den  einschlägigen  Analysen 
ergeben,  dass  kry stallisirter  Kalialaun  in  einem  verschlos- 
senen Oefässe  bei  100^  nach  dem  Schmelzen  sich  all- 
mfihlich  dissociirt,  indem  er  aunfichst  nach  nnd  nach 
Krystall Wasser  abgiebt  unter  Ausscheidung  der  wahr- 
scheinlich wasserfreien  Verbindung  in  fester  Form,  wie 
bereits  vor  einigen  Julircn  gelegentlich  mitgetheiit  wurde und 
dass  sodann  in  dem  flussigen  Theil  unter  Einwirkung  des 
frei  gewordenen  Wassers  sich  auch  eine  basische  Verbin- 
dung von  Tbonerde,  Kali,  Seh wefels&nre  und  Wasser  ab- 
scheidet, entsprechend  den  aber  Zersetsnng  von  Kalialaunldsungen 
bei  100^  bereits  mitgetheilten  Untersucbnngsergebniasen 

Krhitst  man  frisch  umkiystalUsirten  lufttrockenen  Kalialaan  in 
einem  sugeschrootzenen  Olasrohr  im  siedend  heissen  Wasserbad,  so 
scbmilat  er  snnächst  an  einer  klaren  Flüssigkeit.  Meist  erst  nach 
einigen  Stunden  lisst  sich  dann  der  Beginn  einer  Trübung  beobach- 
ten, die  mit  der  Zeit  sunimmt  nnd  die  Absetznng  eines  dem  An- 
scheine nach  amorphen  Körpers  im  Gefolge  hat  Nach  mehreren 
Tagen  ist  die  fiber.  Jetsterem  stehende  Flfissig|[eit  allmShlioh  wieder 
klar  geworden  nnd  lassen  sieh  auf  dem  Absats  und  an  der  Glaswand 
auch  kleine  Krystallblftttcfaen  erkennen. 

gebildete  Bromwasficrstofr  durch  Fttllen  mit  .Silbernitrnt  bestimmt.  T.<^  Tvurden 
8.19  Gr.  Ag  Bf  =  3.47  Gr.,  d.  h.  die  Hälile  dea  angewaudten  Broma  erhalten.  Es 
geht  wohl  daraoi  htrvor,  dau  daa  Brom  aar  substitoireud,  nicht  aber  addirend, 
eingewirkt  liat.  G.  H. 

')  Alex.  N  An  mann,  Ueber  MolekUlverbindunf^en  nach  fealSB  TlirhUtlliMim. 
Heidelberg  1872,  S.  48;  Jahresber.  fttr  Chemie  f.  1872,  241. 

*)  Di«8e  Berichte  VIII,  1680;  Jahresber.  fUr  Chemie  f.  187ö,  13. 
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Mengt  man  dem  frisch  umkrystallisirteu  Alaun  ein  Kornchen.eDt- 
wSsserten  Alaun  bei,  so  wird  letzterer  beim  Schmelzen  des  ersteren 
nicht  aufgelöst,  sondern  verursacht  eine  raschere  Trübnog.  Diese 
raschere  Aasscheidang  erfolgt  aacb,  wenn  man  Alaun  anwendet,  wel* 
eher  Ifingere  Zeit  und  besonders  in  Pulverform  der  Luft  aoagesetst 
war.  Es  entsteht  dano  reo  Anfang  ab  eine  etwas  trfibe  LSenng  mit 
geringem  Bodenaats. 

Lftsst  man  dorcfa  Torsichtigea  Umkehren  des  Olasrobrs  die  PlSssig- 
keit  von  dem  Absats  ablaufen,  so  erstarrt  der  Ablauf  beim  Erkalten 
an  einer  häofig  snnCebst  dorehscheinenden  Masse,  die  dann  mit  der 
Zeit  oder  bei  starken  Erschfitterungen  des  Rohrs,  wie  beim  Durch- 
brechen  desselben  swischen  Absats  und  Ablauf,  in  eine  grSsstentheils 
opake  weisse  Hasse  fibergeht,  unter  WArmeentbindnng  und  Yolum- 
ftadernng,  so  dass  dadurch  das  Rohr  der  Linge  nach  sersplittert 
werden  kann.  —  Auch  der  beim  Ablaufen  der  FlOssigkeit  von  dieser 
Immerhin  durchtränkt  gebliebene  Absats  erwärmt  sich  bei  solchen 
Anlässen,  nimmt  ein  mehr  weiss -trockenes  Ansehen  an  und  wird 
sehr  hart. 

Zum  Erweis  der  hierbei  anfänglich  stattfindenden  Abspaltung  von 
Wasser  unter  Scheidung  in  einen  wasserreicheren  flussigen  und  einen 
wasserärmeren  festtii  Theil  wurden  10  Gr.  Alaun  im  zugeschmolzencu 
Rohr  nur  30  Stunden  auf  100^  erhitzt.  Die  über  dem  gebildeten 
Absatz  stellende  Flüssigkeit  war  noch  schwach  getrübt  und  fand  sich 
nach  dem  Umkehren  des  Rohrs  über  Nacht  zu  einer  opaken  weissen 
Masse  erstarrt,  welche  von  durchscheinenden  Streifen  durchzogen  war. 
Beim  Durchschneiden  des  Rohrs  zwischen  Ablauf  und  Absatz  wurde 
keine  weitere  Aenderung  bemerkt.  Nach  späteren  Wägungen  betrug 
der  Absatz  4.517  Gr.  oder  46.17  pCt.  und  der  Ablauf  5.483  Gr.  oder 
54.83  pCt.  des  angewandten  Alauns.  Beim  Liegen  an  der  Luft 
nahm  nun  das  Rohrstück  mit  Ablauf  an  Gewicht  ab  und  das  Rohr- 
stück mit  Absatz  an  Gewicht  zu,  wie  die  nachstehenden,  aus  den 
häufigeren  Wägungcn  beispieleweise  herausgegriffenen  Zahlen  ver- 
anscbaulichen : 


Diese  Gewichtsändemogen  an  der  Luft  kennen  wesentlich  nur 
einerseits  durch  Abgabe  und  andererseits  durch  Aufnahme  von  Wasser 

Temrsacht  sein.   Die  geringere  Zunahme  de«  Absaties  im  Vergleich 

mit  der  Abnahme  des  Ablaufs  erklärt  sich  durch  die  bekannte  Lang- 
samkeit, mit  welcher  entwässerter  Alaun  das  abgegebene  Wasser  wieder 
aafnimmt. 


Otwiditsabnahme  des  AUwlb.   GenSolitflzuDahme  des  Absitfts. 


Nach  6  Tagßn 

-  20  - 

-  48  . 


2.55  pOl.  0.55  pCt.  • 

6.86   -  1.68  - 

9.47   -  2.94  - 
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Die  Abspaltung  von  Wasser  wird  auch  durch  den  Umstand  be- 
stätigt, dass  sich  in  deui  Ablaaf,  welcher  in  dem  Rohrstüek  lungere 
Zeit  der  Luft  ausgesetit  war,  zum  Theil  vollkommen  ausgebildete 
Alaunkrystalle  in  einer  Ilühluug  fanden.  In  dem  Absatz  und  auch 
in  unmittelbar  nach  dem  Schmelzen  wieder  erstarrtem  Alaun  konnten 
solche  nicht  beobachtet  werden.  Die  Entstehung  derselben  ist  auf  das 
Vorhandensein  von  überschüssigem  Wasser  und  die  allmähliche  Ver- 
daastung  dieses  Lösungswassers  zurückzuführen. 

Die  weiteren  Vorgänge  bei  dieser  Dissociation  des  Alauns  und 
die  nfihere  Zusammensetzung  von  Absatz  und  Ablauf  wurden  in  fol- 
gender Weise  ermittelt.  Von  frisch  umkrystallisirtem  lufttrockenen 
Kalialaun  wurden  15  Gr.  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  und  letzteres 
in  siedend  heisses  Wasser  gebracht.  Der  Alaun  schmolz  zu  einer  voll- 
kommen klaren  Flüssigkeit  ohne  Bodensatz;  nach  3  Stunden  zeigte 
sich  eine  deutliche  Trübung;  nach  5  Stunden  war  die  Flüssigkeit  un- 
durchsichtig und  pnh  gallertartig  aus,  in  Folge  der  Ausscheidung  eines 
anscheinend  amorphen  Kth  pers;  nach  23  Stunden  hatte  sich  bis  zu  f 
des  ganzen  Volums  ein  Absatz  gebildet  und  die  überstehende  Flüssig» 
keit  war  noch  getrübt;  nach  2  Tagen  war  der  Absatz  auf  ^  des  ganzen 
Volums  zusammengesunken;  nach  4  Tagen  war  die  Flüssigkeit  klar, 
auf  dem  Absatz  und  an  der  Glaswand  hatten  sich  auch  Kiystallblätt- 
ehen  ausgeschieden;  bei  weiterem  achttigigen  Erbitien  letgte  •ich 
keioe  bemerkenswerthe  Ver&iderung. 

Das  Glasrohr  wurde  nun  aus  dem  Wasserbad  genommen  nnd 
nong^dreht,  um  die  Flüssigkeit  möglichst  ?om  Absats  ablaufen  sa 
lassen.  Nachdem  der  Ablauf  zu  einer  weissen  Masse  erstarrt  war, 
wurde  zwischen  dieser  und  dem  Absatz  das  Glasrohr  durchschnitten. 
Der  Abaata  wurde  in  dem  Rohrstuck  mit  Wasser  übergössen,  damit 
der  Alaun  sein  Erjttallwasser  wi' di  r  vollständig  aufnehme.  Darch 
nachherige  Verdunstung  an  der  Luft  war  das  Gewicht  des  Abiatset 
Debet  Rohrstflek  nach  4  Monaten  constant  geworden  und  zeigte  auch 
wfthrend  weiterer  4  Jahre  nur  solche  Schwankungen,  die  sich  anf  den 
weobielDden  Feuchtigkeitsgrad  der  Luft  zorückfShren  liessen.  In  dem 
Rohittftek  mit  Absats  befanden  sich  dann  8.5  Gr.  Snbsfans  bei  15  Or. 
nii|»rliigiieb  aagewatidten  Almna. 

Diese  ans  dem  Absats  dareh  Wledenuifiiahme  yoo  Walter  eat* 
standene  Sabitans  wurde  analysirt.  2antchst  blieben  6  pCt  bei 
mehrtigigem  Bdiandeln  mit  kaltem  Walter  nngeiöst.  Dieser  in 
Wmmt  nolfiiliehe  K6rperi  welcher  lelbtt  in  «rwirmter  starker  SaU- 
liufe  sich  nnr  sehr  langsam,  dagogsn  in  Natronlaoge  sich  leliht  ISst, 
dsri  als  die  bsiisshe  Varbindong  von  Thonarde,  Kali,  Sehwafelsim 
und  Wasser  aBgeq>rodiSD  werdsa,  wslebe  sieh  naeh  mstner  Mhersa 
oben  aagefikrtea  Üntsrsnchong  ans  wäsMiigsa  AlaanUssqgeo  beim 
Brhitsen  allmihlich  absetst.  Die  in  Wasser  gelösten  94  pCt,  der 
Snbsfans  enthielten  in  100  Theilen: 
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so,  A],  0,  K,  0 

Q«Ma  Sobateos    .  .  .  33.83  pCk.      10.9  pCt.      9.6  pGi. 
KrysttlliBirter  AImo  .   .   33.7     -        10.8    -        9.9  - 
Sonaeh  zcigi  der  AViMts,  pach  WIederMifoalinie  des  «bgegcbe- 
nen  Waaeen  and  abgeeehen  too  den  €  pCt.  der  in  Wasser  anlSs- 
lichen  basischen  Verbindaog,  die  Zosammensetsaog  des  krystallisirten 
Alaaos. 

Die  sonaeh  Kosh  ßr  den  Ablauf,  nach  Abgabe  des  IlberscfaSssi* 
gen  Wassers,  xa  erwartende  gleiehe  Zosanimensetsung  ergab  sich 
ebenfalls  bei  der  Analyse.  Das  Rohr  mit  Ablauf  war  gleichfalls 
4  Jahre  lang  lose  verstopft  aufbewahrt  worden.  Der  gepalverte 
Ablauf  zeigte  vor  der  Analyse  an  der  Luft  in  mehreren  Tagen  keine 
bemerkenswerthen  Gewichtsschwankungeii.  Er  gab  nur  0.06  pCt.  in 
Wasser  anlöslicber  Substanz,  welche  geringe  Beimengung  der  oben 
erwähnten  Ausscheidung  von  Krystallblättcbeu  an  der  Glaswand  zu- 
zuschreiben ist.    Im  Uebrigen  enthielt  er: 

SO,  AI,  O3  K,  O 

Gelöster  Ablauf    .    .    33.3  pCt.       10.5  pCt.       >  8.5  pCt. »). 

Krvstallisirter  Alaun  .    33.7    -  10.8    -  9.9  - 

Sonach  finden  die  Eiuzelergebuisse  der  angestellten  Untersuchun- 
gen ihren  entsprechenden  Ausdruck  in  dem  vorangestellten  Haupt- 
Ergebniss. 

Die  Menge  der  secundar  entstehenden,  in  Wasser  unlöslichen 
basischen  Verbindung  hängt  von  der  Dauer  des  Erhitzens  ab.  Wäh- 
rend dieselbe  in  dem  vorbeschriebenen  Versuche  nach  zwölftägigem 
Erhitzen  6  pCt.  des  Absatzes  und  gegen  3  pCt.  des  gesammteo  an- 
gewandten Alauns  ausmachte,  betrug  sie  bei  dem  weiter  oben  be- 
schriebenen Versuche,  nach  nur  ijOstiindigem  Erhitzen,  etwa  0.8  pCt. 
des  urspraaglichen  Absatzes  und  etwa  0.36  pCt.  des  angewandten 
Alauns. 

Die  Zersetzung  des  Alauns  in  geschlossenen  Gefässen  findet  in 
geringem  Muasse  auch  schon  bei  78^  statt,  bei  welcher  Temperatur 
der  krystaÜisirte  Kalialaun  die  feBte  Form  noch  beibehält,  aber  nicht 
bei  34*^.  In  einem  Glasröhrchen  eingeschmolzener  Alaun  wurde 
7  Stunden  lang  in  siedendem  Aether  erwärmt;  er  schmolz  hierauf  in 
siedendem  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit;  es  hatte  somit  bei 
34"  eine  Zersetzung  nicht  stattgefunden.  War  er  aber  7  Stunden  lang 
in  siedendem  Alkohol  erhitzt  worden,  so  zeigte  sich  bei  der  nach- 
herigen  Schmelzung  in  siedendem  Wasser  eine  starke  Trahuog,  als 
Folge  einer  bei  78^  allmählich  stattfindenden  theilweisen  Zersetsnng 
des  festen  kiyataliisirten  Kalialaons. 

Giessen,  9.  Mira  1877. 

1)  Minimalgiiint  1b  Folge  eioM  suilUigen  T«fliistM. 
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119.  Karl  Zulkowfky:  ITabtr  die  Beitamitlieito.  to  Omlliiii. 

Yorl&ufige  HiUheiluBg. 
(BtBgvgiagan  tm  IS.  Min.) 

Der  nach  der  Methode  von  Kolbe  und  Schmitt  dargestellte 
Farbstoff,  welcher  im  Handel  den  Namen  Corallin  führt,  war  bis 
jetzt  ziemlich  häutig  Gegenstand  eingehender  Untersachungen,  welche 
jedoch  bekaootermaaMen  noch  za  keinem  definitiven  Abschlusa  ge- 
führt haben. 

Schon  vor  etwa  7  Jahren  war  ich  in  derselben  Richtang  tbätig, 
allein  ich  fand  mich  veranlasst,  diese  Arbeiten  einzastellen;  einer- 
seits weil  mich  deren  Resultate  nicht  befriedigten,  andererseits  weil 
aus  mehreren  nacheinander  erschienenen  Publikationen  zu  ersehen 
war,  dass  sich  mehrere  bew&brte  Chemiker  desAelben  GegensUndes 
bemächtigt  hatten. 

Erst  die  in  jüngster  Zeit  von  den  Herren  Emil  und  Otto 
Fischer  mitgetheilten  Ansichten  über  die  Beziehungen  des  Rosanilins 
zur  Rosolsäure*)  und  die  von  den  Herren  C,  Liebermann  und  F. 
Schwarzer  gemachte  Entdeckung,  dass  Rosolsäure  aus  Salicjlalde- 
hyd  und  Phenol  gebildet  werden  kaon'),  ?enuilM8ten  mich  sur 
Wiederaufnahme  dieser  Arbeit. 

Grfibe  und  C&ro  schlogen  bekanntlich  znr  Reinigung  der  aus 
Fuchsin  dargestellten  Rosolsäure  eine  Methode  vor^),  welche  ich 
auch  bei  Corallin  zu  beaatien  gedachte.  Nach  deren  Vorschrift  wird 
Rosolsäure  in  Aetznatron  gelöst  und  diese  Losung  mit  schwefliger 
Säore  übersättigt.  Hierbei  werden  alle  harzartigen  Beimengungen  etc. 
abgeschieden  ond  in  der  Flüssigkeit  lässt  eich  durch  Zusatz  einer 
Mineralsäare  und  nacbberiges  gelindes  Erwärmen  die  Rosolsäure  im 
Zustande  grosser  Reinheit  abscheiden.  Durch  Wiederholung  dieses 
Reinigang^Tcrfahrens  soll  man  schliesslich  ein  völlig  reines  Präparat 
erhalten. 

Bei  der  Behaadlnog  des  Coraliins  in  der  ehen  geschilderten  Wdse 
schied  sich  eine  so  bedentende  Menge' eines  harsartigen  Kfirpers  ab« 
dass  sich  schwer  begreifen  iSsst,  wie  derselbe  bisher  nbersehen  werden 
konnte.  Die  Menge  betrag  Im  Dorchschnitt  50  pCt.  des  Bohooralllns. 
Aas  der  von  dem  Harte  abgetrennten  Flfisslglcmt  worde  Bosolsiiire 
in  harten,  klingenden  Krosten  erhalten,  welche  wohl  kiystalUnische 

')  E.Fischer  u.  O.  Fipchcr:  Zur  Kenntnisis  des  Rosanilins,  diese  Berichte, 
IX.  Jahrg.,  p.  891.  Siehe  auch  meine  Abhandlung:  Bemerkungen  SUr  Boiillilin- 
und  Rosolsfture- Frage  in  diesen  Berichten,  i:X.  Jahrg.,  p.  1073. 

*)  0.  Li  «bemann  n.  F.  Sehwarscr :  Zur  KenatniM  der  Bosolal««»  di«M 
Bttiditft,  IX.  Jahf«.,  p.  eoO. 

'}  C  Gra«b«  o.  H.  Caro:  Aonalw  d.  Ohsa.  «ad  Phana.  1879,  OLXXDL 

p.  184. 
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Textur  zeigten,  allein  selbst  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieses 
Verfahrens  nicht  völlig  rein  dargestellt  werden  konnten. 

Die  weingeistige  Lösung  der  gereinigten  Produkte  gab  mit  Na- 
triumbisulfit  noch  immer  eine  dunkle  Färbung,  auch  war  es  mir  nicht 
möglich,  das  Präparat  zum  Krystaliisiren  zu  bringen.  Erst  durch 
weitere  Reinigung  desselben  mit  Magnesia  nach  der  Methode  von  U. 
Fresenius  gelang  die  KrystalÜBation  mit  Leichtigkeit. 

Mich  interessirte  vor  Allem  der  harzartige  Rückstand,  welcher 
bei  der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  erhalten  wird.  Derselbe 
schmilzt  in  kochendem  Wasser  und  wird  beim  Erkalten  hart  und 
spröde,  besitzt  eine  blassrothe,  an  Stocklack  erinnernde  Farbe  ohne 
j^licben  Metallglani.  Aetzende  Alkalien  lösen  ihn  mit  rother  Farbe 
aof;  setzt  man  nunmehr  FwridcjaoJcaliam  binfn,  80  entsteht  eine 
dermassen  tiefrothe  F&rbuig,  dass  eine  unglaublich  grosse  Verdfinnmig 
nötbig  erscheint,  am  lo  einer  durobsichtigen  Flüssigkeit  zu  gelangen. 

Schon  Kolbe  and  Schmitt  gewahrten,  dass  die  alkalische  Lö- 
Saog  des  Corallins  durch  Ferridcyankalium  dunkler  gef&rbt  werde, 
ond  H.  Fresenius  führt  als  Kriterium  der  Reinheit  der  ana  Gorallin 
abgeschiedenen  Rosolsfiare  das  Nichteintreten  dieser  Farbenwaadlaog 
an.  Caro  and  Waaklyn  Bchreiben  diese  Eraobeinong  der  Oegen- 
wart  von  Lenkorosolaftnre  zu. 

Da  die  Wirknng  des  Ferrideyankalioms  offenbar  in  der  Ueber- 
tragong  tod  Sauerstoff  besteht,  so  glaabte  ieb  nonmehr  Lenkorosol* 
sSnre  onter  Hlnden  sn  haben.  Dass  diessr  Vorgang  aof  einer  Oxy- 
dation beruht,  geht  aus  der  Umwandlung  des  Ferridcjaokalinms  in 
Ferrocyankaliom  hervor,  welches  sieh  chemisch  nachweisen  lisst,  femer 
ans  der  Thatsacho,  dass  auch  andere  oiydirende  Kdrper,  wie  s.  B. 
QneeksUberosyd,  in  der  Wirme  diese  Wirknng  iussorn.  Ich  ver- 
suchte nunmehr  das  fUr  Leukorosolsiure  gehaltene  Hars  in  Rosolslure 
ibeRufÜhren,  indem  die.alitaUsche  Lösung  desselben  so  lange  mit 
Femdejrankalinm  versetst  wurde,  bis  eine  kl^ne  Probe  keine  weitere 
Verdnnkinng  seigte.  Aas  der  ozydvten  Lösung  schied  SaksCure 
grosse  llengea  eines  donkebothen  Niederschlages  ab,  weldier  darcb 
Waschen  gereinigt,  keinen  Metallglans  seigte*  Die  weingeistige  Lö- 
sung ist  weniger  gefärbt  als  die  der  Rosolslure,  und  die  alkalische 
besitst  eine  violelrothe  Farbe,  gerade  so  wie  eine  Fuchsinlösung. 
Durch  Trocknen  dieses  Niederschlages  erhält  man  ^ne  compacte,  wie 
Bothholseztract  aassehende  llasse.  Durch  die  Farbe  der  alkalischen 
*  Lösungen  unterscheidet  sich  das  QzydatloBSpfodnkt  des  GoralHnr 
bestandtheils  sehr  deutfick  von  Bosolsiure,  weldie  mit  alkalischeo 
Flüssigkeiten  carminrothe  Lösungen  giebt 

80  lange  die  Natar  des  im  Corallin  in  grosser  Menge  vorkom- 
menden, harzartigen  Körpers  nicht  bekannt  ist,  möchte  ich  denselben 
einstweilen  als  Pseadorosolsäure  bezeichnen. 
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Weno  man  Corallio  dem  von  H.  Fr eseoios  aogegebunen  Reini- 
gungsverfahren unterwirft^),  nämlicJi  mit  Wasser  unter  Zusatz  von 
Magnesia  auskocht,  so  bleibt  schliesslich  ein  dunkelroth  gefärbter 
Maguesiarückstand  zurück,  aus  welchem  Sulzsäure  einen  harzartigen, 
keinen  Metallglanz  besitzenden  Körper  abscheidet,  der  alle  früher  ge- 
achildii  an  Eigeuäciiaften  der  Pseudorosoisäure  besitzt  and  aiö  solche 
erkannt  wird. 

Ein  anderer,  kleinerer  Theil  derselben  ist  in  den  Auskochungen 
enthalten,  ein  Beweis,  dass  deren  Magnesiamverbindung  schwerer 
löslich  ist  als  jene  der  Rosolsäure.  Wird  Letztere  durch  Salmiak- 
pulver herausgetälit,  so  gelangt  nur  sehr  wenig  Fseudorosolsänre  in 
den  Niederschlag;  die  Hauptmenge  ist  im  Filtrat  enthalten.  Fasst 
man  das  Gesagte  in  einem  £ndnrtbeil  sasammeo,  lo  gelangt  man  sa 
folgenden  Schlössen. 

1)  Das  nach  Kolbe  and  Schmitt  dargestellte  GoralUn  ist  der 
Haaptsache  nach  ein  Gemenge  sweier  Sabstanteo,  von  denen  die 
eine  ein  kiystallisirbarer,  metaUgUhiseDder,  unter  den  Namen  Boaol* 
sfture  bekannter  Körper  ist. 

•  8}  Der  «weite  Gtemengtheil  stellt  eine  blassrothe,  barsartige 
Masse  dar,  welche  forlinfig  als  Pseodorosolsftnre  beseioboet  werden 
mag,  nnd  welche  dnreh  Oxydation  in  einen  dnnkelrothen  Körper  um- 
gewandelt wird. 

3)  Die  Pseudorosolsäure  oder  das  Oxydationsprodukt  derselben 
ist  allem  Anscheine  nach  identisch  mit  jener  Substanz,  welche  kurz- 
lich die  Herren  Liebermauu  und  Schwarzer  aus  Salic^laldehjd 
erhalten  haben.') 

Genannte  Chemiker  erhielten  beim  ZusammenmiBchen  von  Sali-  . 
cylaldchyd  und  Schwefelsäure  eine  rothe,  keinen  Metallglanx  habende, 
der  Rosolsäure  ähnliche  Substanz,  die  sich  von  der  Letzteren  auch 
durch  die  violetrothe  Farbe  der  alkalischen  Losungen  und  die  ge- 
riogere  Löslicbkeit  des  MagnesiumsaUes  unterschied.  Wurde  aber 
obigem  Gemische  Phenol  in  einem  gewissen  Verhältnisse  sugesetsti 
so  resultirte  eine  metallglansende  Verbindung  mit  allen  Bigensehaften, 
welche  der  fiosols&ure  ankommen. 

Um  Über  die  Katar  der  Psondorosobfore  weitere  AaMüusse  au 
erlangen,  gedenke  ich  das  Vsrbniisii  derselben  sn  Ammoniak  und 
Anilin  bei  höherer  Temperatur  tu  prühn,  da  bekanntUeh  GoralUn 
unter  diesen  Verbftltnisasn  2  andere  Farbetoife  (rotfaes  CoralHn  und 
Aanlin)  liefert,  welche  höchst  wahrscbeinlioh  anch  keine  ehemisehe 
Individuen,  sondern  Gemische  darstoUeo  dfirften. 


>)  JMuntl  f.  pSMl.  Chtadt  p.  184  «-SO^^ 
*)  DisM  Bsriehts,  XI.  Jalug.»  p.  800. 
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Von  gerifigerem  loteresse  ifit  das  Verhalten  des  Corallins  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali;  ich  führe  dieses  nur  deshalb  an,  weil  H.  Fre- 
senius unter  den  hierbei  entstehenden  Reactionsprodakten  eines  der- 
selben übersehen  hat,  nämlich  die  Paraoxybenzoesäure.  Durch  Aus- 
schütteln der  mit  tSobwefelsäure  versetzten  Schmelze  mittelst  Aether 
erhält  man  reichliehe  Mengen  dieser  Säure,  welche  ich  an  ihrer  Ele- 
mentarzusammensetzung,  ihren  Eigenschaften  und  Salzen  erkannte. 

Von  grösserer  Bedeutung  ist  dagec:en  ilie  Tbatsache,  dass  Rosol- 
säure,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  durch  eine  alkoholische  Losung 
von  Aetzkali  quantitativ  herausgefällt  wird.  Der  hierbei  entstehende 
Niederschlag  ist  dunkelvioletroth  gefärbt,  die  darabertteheode  Flfiaaig* 
keit  besitzt  eine  kaam  wahrnehmbare  Färbung. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  möglich  geweaen,  salsartige  Verbindungen 
der  Rosols&ure  von  constanter  Zauunmensetsong  sb  erhalten,  was  die 
cbemiaebe  UntenoeliaDg  derselben  nicht  wenig  erschwerte.  Ich  ver» 
spreche  mir  ▼on  obiger  Reaction  die  Möglichkeit  la  einer  Kaliam- 
verbiodong  von  oonetonter  Zufvammensetzung  mm  gelangeii,  welche 
sodann  den  Aaagaogspankt  für  die  Darstellung  anderer  Metallver* 
bindungen  bilden  durfte.  Vielleicht  liest  eich  dieselbe  Mcb  fflr  die 
Reindarstelltuig  der  RosolsAere  Terwerthen. 

Nachdem  nunmehr  festgestellt  erscheint,  dass  bei  der  Bildung 
des  Corallins  nach  dem  Kolbe-Sch mi tt 'sehen  Verluhren  nicht  ein, 
eondem  swei  Körper  in  nabeso  gleiehen  Mengen  gebildet  werden, 
TOD  denen  die  «benisdie  Zasammensetanng  des  einen  noch  TöUig 
nnbekwint  ist,  so  luon  ?on  einer  Deatang  dieses  Processes  mlftoflg 
noflli  keine  Bede  sein. 

Brinn,  Labomtorimn  der  Lehrkansel  fSr  ehem.  Teehnologie  an 

der  k.  k.  tecbn.  Hoehschnle. 


ISO.  I.  Pfaundler:  Ueber  die  Temperatar  der  MMfib 
ans  siedendeii  BaliUtoiuig^a. 

(Eiogangeii  am  ST.Febr.) 

Wenn  ich  auf  dieses  schon  vielfach  bebandelte  Thema  zurück- 
komme, so  geschieht  es,  weil,  wie  mir  sciieint,  die  Ansichten  der 
Fachmänner  über  daaselhe  noch  immer  nicht  ganz  geklärt  sind.  Ich 
schliesse  dies  unter  Anderem  aus  den  Mittheilungen  von  Friedr.  C.  G. 
Müller  in  dieser  Zeitschrift^),  mit  welchen  ich  mich  in  mebrereo 
Punkten  nicht  einverstanden  erklären  kann. 

Bevor  ich  auf  den  Kern  der  Frage  eingehe,  will  ich  kam 
einige  damit  im  Zusammenhaoge  stehende,  von  F.  C.  G.  Muller 

*)  DieM  B«r.  IX,  S.  1699  und  Z»  8.  7. 
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berührte  Punkte  besprechen.  Derselbe  erwähnt  zunächst  die  be- 
katinte,  mehrfach  beobachtete  Thatsache,  dass  Salzlösungen  durch 
Einleiten  gesättigten  Dampfes  von  100^^  C.  über  100^  bis  nahe  «um 
Siedepunkte  erhitzt  werden  können.  Ich  betrachte  diese  Erscheinung 
durch  die  von  Kirchhof  gezogenen  Folgerungen  aus  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  ')  im  Wesentlichen  für  vollkommen  erklärt.  Die 
entstandene  Wiiraiemenge  ist  das  Aequivalent  für  die  verlorene  Spann- 
kraft. Ich  bemerke  nebenbei,  dass  ich  mich  vor  mehreren  Jahren 
durch  Versuche,  die  ich  nicht  publicirt  habe,  überzeugen  konnte,  dass 
auch  solche  Salzlösungen,  welche  bei  lÜO"  mit  Waaser  von  100^  ge- 
mischt Wärme  absorbiren,  beim  Einleiten  von  Dampf  höher  er^ 
hiut  werden. 

Die  im  Weiteren  von  F.  C.  G.  Müller  entwickelte  Ansicht, 
dass  der  aus  der  siedenden  Salzlösung  aufsteigende  Dampf  von  An- 
fang an  nur  100^  besitze,  ferner  die  Ansicht,  dass  dieser  Dampf  sich 
der  Salzlösung  gegenüber  wie  von  aussen  zugeführter  Wasserdampf 
verhalte,  scheint  mir  nicht  haltbar,  die  erstere  wurde  allen  bisherigen 
Erfahrungen  über  das  Temperatargleichgewicht  der  Körper  wider- 
sprechen; gegen  die  letztere  ist  einzuwenden,  dass  der  Dampf  sie» 
dender  Salzlösungen  ein  fib erhitzter  ist,  während  der  von  Ansäen 
logefäbrte  gesattigt  ist,  worüber  später  noch  N&heres  folgen  wird. 
Am  aUerwenigsten  durfte  die  Annahme  haltbar  sein  dass  die  Tem- 
peratur des  anter  normalen  Drnck  gebildeten  Wasserdampfes  an  be- 
kannt sei  nnd  notbwendig  unter  100®,  ja  wabracheinliob  anter 

liege. 

Nach  diesen  Vorbemerkungen  gehe  leb  anr  Mittbeilung  meiner 
eigenen  Ansichten  aber  die  Temperatur  der  Dämpfe  siedender  Salz- 
Idaangen.  Ich  habe  die  Qrandzuge  derselben  am  23.  September  1875 
in  der  physikaliachen  Section  der  Prager  Natarforscbenrersanunlong 
vorgetragen;  da  sich  aber  hiervon  im  Tagblatt  dieser  Versammlnng 
8.  208  nur  ein  gans  knner  Anasag  findet ,  so  will  ich  de  hier  ver- 
SlFentliehen. 

1)  Der  Begriff  ngeiAttigter  Dampf  ist,  je  nachdem  nuui  ihn 
defioirt,  ein  absoloter  oder  nur  ein  relativer. 

Definirt  man  gesättigten  Dampf  als  jenen,  welcher  für 
seine  Temperatur  das  Maximum  der  Spannkraft  besitzt, 
oder,  was  dasselbe  sagen  will,  jenen  Dampf,  der  die  Tempe- 
peratar  besitzt,  für  welche  die  vorhandene  Spannkraft 
die  höchstmögliche  ist,  so  ist  diese  Definition  unzweideutig, 
denn  es^  kann  nur  ein  bestimmter  Dampfzustand  darunter  ge- 
meint sein. 


>)  Pogg.  AddaL  Bd.  108,  S.  612.  (Siehe  auch  J.  Haatier*!  Abbsodkag 
Obtr  dl«  AvflSraagnrlnas  dtr  Salse;  Clwia.  Osalrslbl.  187S,  S*  $44.) 
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Oebt  man  aber  auf  die  Bedeutung  des  Wortes  ^gesfittigt*^  zurück 
60  kann  man  auch  detiniren:  nGea&ttigter  Dampf  ist  Jener, 
der  ans  der  Fifiasigkeil,  ans  welcher  er  entstanden 
Nichts  mehr  anfsanehmen  vermag/  Pur  Dampf,  der  aa§  rei- 
nem Waaser  entstanden,  fallen  beide  Definitionen  inaammen.  Gegen- 
ftber  einer  Saial&song  aber  wird  die  iweile  Definition  an  einer  rela- 
tiven. Denn  derselbe  Dampf,  4ßr  ffir  eine  eonoentrirte  SalilSenng 
geeittigt  ist,  iit  bei  derselben  Temperatnr  fSr  eine  verdfinnte  Lfienng 
dea  kalten  Salles  und  noch  mehr  ffir  reines  Wasser  fiberhitst.  Bs 
glebt  bei  derselben  Temperatnr  im  Allgemeinen  ffir  jede  SaUlfisnng 
einen  anderen  gssfitdgten  Dampf  mit  anderer  Spannung.  Bei  760  Mm. 
entwickelter  Dampf  von  100®  ist  daher  einer  Salslfisong  gegenfiber 
fibersfittigt  and  giebt  an  dieselbe  Wasser  ab,  indem  er  sich  in 
relativ  gesättigten  Dampf  verwandelt.  Nicht  so  ein  aas  der  sie- 
denden Salslfisnng  entwickter  Dampf,  dersellM  ist  relativ  gesfit- 
tigt,  kann  also  an  dieselbe  Lösung  kein  Wasser  abgeben. 

Dieser  Saehveifaalt  ist  sicher  fnr  die  meisten  Physiker  und  Che- 
miker nichts  Nenes,  er  Ist,  wenn  noch  mit  anderen  Worten  im  We- 
sentlichen in  der  Darstellung  enthalten,  welche  z.  B.  WfiUner  in 
seinem  Lebrbuche  im  Kapitel  von  der  Spannkraft  der  Salslfisnngen 
gegeben.  Nen  ist  meines  Wissens  nur  mein  Vorschlag,  die  erwähnte 
Verschiedenheit  durch  die  Beaeichnnngen  absolut  gesittigt  und 
relativ  gesittigt  ausdnander  su  halten.  Da  es  kein  Sals  giebt, 
welches  den  Siedepunkt  erniedrigt,  so  ist  jeder  relativ  gesättigte 
Dampf  sogleich  ein  absolut  fiberhitster  und  jeder  absolut  ge* 
0ftttigte  Dampf  ein  relativ  fibersittigter. 

2)  Der  Unterschied  im  Verhalten  des  Dampfes  aus  siedendem 
Wasser  und  desjeuigen  einer  siedenden  Salzlösung  gegenüber  abküh- 
lenden Wänden  lässt  sich  nun  durch  eine  einfache  Rechnung  ersicht- 
lich machen.  Kommt  1  Grm.  bei  iÜÜ"  absolut  gesättigter  Wasser- 
dampf, wie  er  eben  aus  siedendem  reinem  Wasser  aufsteigt,  mit  einem 
kältern  Korper  (Gefässwand,  Thermometer)  in  Berührung,  so  ent- 
steht daraus  Waaser  von  100''  und  erst,  wenn  mehr  als  536.5  ^) 
Wärmeeinheiten  entzogen  werden,  konnte  die  Temperatur  der 
Körper  und  des  Dampfes  unter  100^  sinken.  Es  ist  daher  leicht  be- 
greiflich, dass  durch  einen  einigermaassen  ergiebigen  Dampfotrom  die 
Temperatur  100^  eingehalten  werden  kann. 

Nicht  so  beim  relativ  gesättigten  (absolut  überhitzten)  Dampfe, 
wie  er  aus  der  Salzlösung  aufsteigt.  Trifft  dieser  einen  kälteren 
Körper,  so  muss  er  beim  geringsten  Wänneverlnst  an  Temperatur 
verlieren  und  er  kann  überhaupt  nur  wenig  W&rme  abgeben  ohne 
auf  100^  herab  an  sinken. 


*)  636.6  ist  di«  latente  Wärme  des  WasaenUmpfea  bei  lOO». 
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1  Orzn.  Wasserdmmpf  von  108^,  wie  er  s.  B.  ans  gesättigter, 
Siedeoder  Eocbsalzlösang  entweicht,  kann  nur  8  X  0l48^)  =  3.84 
WSrmeeinbeiten  abgeben,  am  eben  auf  100^  sa  sinken,  nnd  da  ein 
80  geringer  Wärmeverluat  schwer  zu  vermeiden  ist,  so  ist  es  ebeo 
schwer  Winde  ond  ThermoBBeter  höher  als  aof  100*^  sn  erhiteen. 

Sorgt  man  dareh  die  Umhfillong  mit  scUeehten  Wirmeldtem 
dafSr,  dass  der  Yerlnst  onter  dieser»  Orenie  bleibt,  so  dauert  es  den- 
noch anffaUend  lange  (oft  mehrere  Standen)  bis  die  Temperatur  ini 
oberen  Dampfraome  Ober  100*  m  steigen  beginnt  Andi  dies  Ist 
leicht  sn  berechnen.  Die  Temperator  kann  erst  dann  fHbet  100*  stei- 
gen, wenn  das  zuerst  oondensirte  Wasser  dorch  den  Uberhitsten  Dampf 
YoUends  angetrocknet  ist.  Man  benSthigt  aber  amr  Anflrocknang  Ton 

1  Orm.  Wasser  von  lOO^  mindestens:  o-.nriö     1^*7  Orm,  auf 

108*  fiberhitsten  Wasserdampfes.  Ich  sage  mindestens,  denn  dabei 
wird  angenommen,  dass  aller  TorbeistrSmende  Dampf  mit  dem  Was- 
ser in  Berubmng  komme.  Da  Sberdies  die  Wände  (das  Thermometer) 
fiber  100^  erbitzt  werden  müssen,  und  die  Verluste  nicht  ganz  zu 
vermeiden  sein  werden,  so  erklärt  sieb  die  von  Farad aj,  Radberg, 
Regnaalt  und  Magnus  beobachtete  Thatsache,  dass  unter  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  die  Temperatur  im  oberen  Dampfraume  sieden- 
dender Salzlösungen  nur  gleich  der  des  Siedepunktes  reinen  Wassers 
ist,  und  dass  es  ganz  besonders  sorgfältiger  Vorkehrungen  bedarf,  um 
die  Darapftemperatur  der  Siedetemperatur  der  Salzlosung  zn  nahern. 

In  der  That  fuhren  diese  Physiker  die  niedere  Temperatur 
des  Thermometers  auf  das  sich  condensircnde  Wasser  zurück  und 
Rcgnauit  ^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  unterhalb  einer  gewissen 
Zone,  wo  Wände  und  Thermometer  trocken  sind,  die  Temperator 
hoher  ist,  als  oberhalb  derselben. 

Bis  hierher  wären  wir  also  keiner  theoretischen  Schwierigkeit 
begegnet  und  herrscht  wohl  Debereinstimmnng  onter  den  Physikern* 

3)  Non  kommt  aber  die  Schwierigkeit,  lo  erUiren»  wamm  das 
nermometer  anch  dann,  wenn  es  gegen  das  vom  Stiel  herabrinnende 
Wasser  geschntst  wird,  ümt  immer  noch  mit  condensirtem  Wasser 
sich  bedeckt  tmd  wamm  es,  wie  es  bei  einigen  Yersnchen  von 
9egnaalt  and  Ifagnns  gelang,  wenn  es  trocken  erhalten  wird, 
doch  nie  gans  die  Tempefator  der  siedenden  Ldsang  annimmt 

Regnaalt*)  hilt  die  Verdampfang  an  der  vergrdsserten  Ober- 
ilAche  der  emporgeworfenen  flSssigkeiUtropfSan  f3r  die  abkfihlende 
Ursache.  Allein  wie  soll  der  ans  der  FliiMg]keit  eben  entstandene 


*)  0»48  iit  die  tpMifiadie  Wime  dee  WaeMTdampfti. 

•)  Poggend.  Ann.  Bd.  XCni,  pMg,  649. 
')  EbendaBelbat  pag.  560. 
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and  dl«ier  gflgtnfiber  reUtiF  gaaftttigte  Danpf  aot  den  Tropfen  der« 
selben  Flfiasigkeit  aocb  Wasser  MftMhiBen  kennen  f  Das  ist  nÜMlMir 
niefat  flifiglieb.  Also  kenn  Misfa  anf  diese  Weise  kdne  Abhftblang 
nad  weitscfain  keine  Goodensailon  ron  reinem  Wasser  erfolgen.  Bs 
sollte  ober  omgekebrt  das  Tortier  ibacbte  Tbermometer  doveb  den 
flberfaitsl^  I>a«ipfstroBi  langsam  getrocknet  werdeo. 

Uk  erlaube  mir  nan,  die  Grondsfige  einer  Hypothese  sn  ent* 
wiekeloy  wekbe  vielleicht  geeignet  ist,  diese  ond  andere  Bigentbfim- 
Uehkeilen  des  sehwaeb  fiberbitsten  Dampfee  sn  erUiren. 

Dampf  von  108^  besteht  niefat  aas  lanter  Ifolekfilen  von  je  108^, 
SQodeni  nnr  die  llitleltemperatnr  der  Uolekfile  ist  108^.  Die  ein* 
seinen  MolekAle  mdssen  in  Folge  der  StSsse  ihre  Tempeiatar  inner» 
halb  gewisser  Orsnsea  weehseln.  Dampf  von  108®  eotbilt  dessnaeh 
wabrseheinlicfa  sine  betrSehtlicbe  Ansahl  von  llolekfilen  von  107* 
and  109^1  etwas  wenigere  von  106*  nnd  110*,  noeh  weoigere  von 
105*  nnd  III*  a.s.f. 
,  Die  Abweiebongstt  nacb  oben  nnd  onten  folgen  dem  Wabfsdbein- 
lishkehigcastie,  wie  M  dsr  Dissociation  von  DSnplbn.  Es  ist  nan 
dnrohaas  nicht  einsnsehen,  warnm  die  ontere  erreiebbare  Temperatar» 
grense  nicht  unter  100*  binabreicben  sollte.  In  die  Sprache  der 
djrnamischan  Gastheorie  dbersetst,  würde  das  bedenten,  dass  dnrch 
günstige  Zassmmenstdssc  die  lebendige  Kraft  daseiner  Molekflie  so 
sshr  verringert  werden  kann,  dass  swei  oder  mehrere  solcher  sich 
begegnenden  Molekflie  sieh  nicht  mehr  trennen,  dass  sie  also  nicht 
mehr  ihren  geradlinigen  Weg  als  Molekfil  fortsetten,  sondern  sn  einer 
Wasserpartikel  vereinigt  bleiben.  Im  abgeschlossenen  Dampf- 
raame  wurde  natürlich  eine  solche  Wasserpartikel  nach  kanserer  oder 
längerer  Zeit  wiederum  durch  auffliegende  hcissero  Moleküle  Äcrschellt 
(stum  Verdampfen  gebracht)  werden,  nnd  es  würden  in  gleichen  Zeiten 
gleich  viele  Wasserpartikel  sich  l  ildrn,  als  wieder  verdampft  werden. 
Sollte  sich  aber  im  „Kampfe  um  s  Dasein'^  für  diese  Wasserpartikeln 
eine  Eigenschaft  ergeben,  welche  ihrer  Erhaltung  oder  ihrem  Ver- 
bleiben günstiger  ist,  als  denen  der  heisseren  (rascher  sich  bewegen- 
den) Dampfmolekule,  so  könnte  es  zu  einer  dauernden  Vermehrung 
(bis  20  einer  gewissen  Grenze)  kommen.  Solche,  der  Erhaltung  oder 
dem  Verbleiben  günstige  Eigenschaften  lassen  sich  aber  auffinden. 

Die  Dampfmoleküle  bewegen  sich  nach  allen  Richtungen,  wenn 
stich  vorherrschend  in  der  des  Dampfstromes,  aber  jedenfalls  fliegt 
ein  "Rieil  immer  wieder  auf  die  nahe  Flüssigkeitsoberfläche  zurück. 
Hingegen  die  Wasserpartikeln  folgen  der  mittleren  StromricbtaDg  aus 
leicht  zu  verstehendem  Grunde. 

Während  also  aus  der  siedenden  Lösung  Moleküle  mit  der  mitt- 
leren Temperatur  derselben  aufsteigen,  kehren  vorherrschend  die 
beissereo  tbeüweise  toruck,  die  kältesten  (in  den  Wasserpartikeln 
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entbultenen)  bleiben  im  Dampf.  Das  ist' eine  Quelle  der  Abkfihlnng, 
nsp,  der  VermebraDg  condeiisirten  Wassers  im  Dampf. 

Die  W&nde  and  die  Oberfläche  des  Thermometers  werden  von 
llolekfiien  nnd  Wssserpartikeln  getroffen,  allein  wAhraid  die  (heJsso- 
ren)  llolokfile  sorGckprallen ,  adhftriren  die  kälteren  Wasserpiirtikeln 
und  werden  aof  der  Oberflfiehe  Torliemefaend.  Weiden  sie  noch 
spfiter  doreh  den  8tos8  beiaserer  Moleküle  getroÜMi  «nd  verdampft, 
so  ist  dies  doofa,  wie  leiebt  einsnsehen,  eine  Quelle  der  AbkAblnng. 

Die  in  einer  gewissen  Zone  oberfaalb  der  Flüssigkeit  entstehen- 
den nnd  sieb  sammeinden  Wasserpartikelehen  bilden  gewissermassen 
eine  dacwischen  gelegte  Schiebte  reinen  Wassers,  die  von  unten  dnreh 
die  anstossende  Menge  der  bdsseren  Molekfile  inm  Verdampfen  ge> 
bracht  wird  nnd  nach  oben  Dampfmolekfile  mit  der  Mitteltemperatnr 
100*^  entsendet.  Da  diew  Wässersehichte  niebt  oontinourlich,  son- 
jlern  durch  viele  ZwisehenrCome  getrennt  ist^  so  können  swar  Immer 
noch  daswischen  hinduroh  beissere  Moleknie  durohfllegsn,  sie  müssen 
aber  um  so  seltener  werden,  Je  bdbsr  hinauf  wir  im  Dampfranme  steigen. 

Die  Annahme,  dass  im  Dampf,  welcher  wenig  fiberbftst,  also 
dem  G>ndensatlonspunkt6  nahe  ist,  «tue  gewisse  Menge  Wasser- 
partikel vorhanden  sei,  Ist  vielleicht  geeignet,  aach  einige  andere 
Bigensobaften  soleben  Dampfes  su  erklären,  die  sidi  als  Abweiohnn* 
gen  vom  Gesetse  Mariotte-Oaj-Lussac,  vom  diathermanen  Ver- 
balten  stärker  fiberbitster  Dämpfe  n.  dergl.  darstellen.  Audi  die  von 
RegDaalt^)  besprochenen  Erscheinungen  an  Dämpfen,  die  mit  Oasen 
gemengt  stets  die  Neigung  zeigen,  unter  Benetzang  fester  Körper 
unter  den  Sättigungsgrad  zu  sinken  (uberbitste  Dämpfe  zu  werden) 
bis  ein  Ueberscbuss  von  Wasser  zugegen  ist,  durfte  mit  dem  be- 
sprochenen Gegenstände  im  Zusammenhange  stehen.  Vielleicht  ist 
es  auch  möglich,  auf  diesem  Wege  die  Brücke  zwischen  flüssigem 
und  gasförmigem  Zustande  in  analoger  Weise  herzustellen,  wie  ich 
dies  für  den  Uebcrgang  vom  festen  in  den  flussigen  Zustand  jüngst 
versucht  habe 

Innsbruck,  25.  Februar  1877. 

„Nachschrift  Nachdem  dieser  Artikel  abgesendet  war,  kam  mir 
im  darauf  erschienenen  dritten  Hefte  dieses  Jahrgange  Hhl  Wfillner*s 
Abhandlung  aar  Kenntniss,  in  welcher  bereits  die  wichtigsten  Bedenken 
gegen  mehrere  Ansichten  vön  Friedr.  GO.Mfiller  ausgesprochen  sind« 
Ich  constatire  daher  hier  fiir  diese  Punkte  meine  volle  Uebereinstimmnng 
mit  Hm.  Wullner's  Widerlegnngen.  Der  Hauptinhalt  meiner  obigen 
Mittbeilnng  ist  von  dieser  CSontroverse  unabhängig'^. 

')  Poppnjid.  Annal.  XCIII,  664—666. 

')  Ueber  das  Wesen  des  weichen  oder  balbflUssigen  Aggregmtsnstandea ,  Sita, 
b.  dar  Wiener  Akademie  Bd.  IXXSl,  Hlndieft. 


Digitized  by  Google 


469 


181.  Leop.  Loew«ab«rf :  ToriAnflge  ICttMliiiigiA  AImt 
thMMiMtriBdbe  FancUuBMitalmtiiohe. 

Ans  dtn  tachiritclitn  Bureaii  der  Ktit.  Notiml-Biehiiigi-KooiiiiiilMi. 

(Eiogegangea  am  87.  Februar.) 

Herr  P.  C.  O.  Muller  hat  aof  &  1632  der  vorjfihrigeo  Berieble 
die  Yermatbong  ausgesprochen,  dass  die  wahre  Temperatar  des  Waaser- 
dampfee  y4>ii  760  Mm.  Druck  weit  geringer  sei,  als  gewöhnlich  au- 
genorameD  wird.  Er  atfitzt  diese  Annahme  auf  die  Affinität  des 
Wassergues  zom  Olese  nnd  fahrt  unter  einer  Reihe  von  analogen 
Eracheinangen  von  Temperaturerhöhnngen  als  Haoptbeweie  an,  daes 
das  QaecksilbergefSss  des  Thermometers  beim  Herausnehmen  ans  einem 
Dampfranm  beschlagen  erscheine.  Herr  Muller  hat  in  einer  spiteren 
Mittbeilong  auf  8.  7  der  diesjährigen  Berichte  die  letstere  Behanptang 
snr6ckgesogen.  Hiermit  scheint  aber  der  erhobene  Zweifel  gegen  die 
wahre  Lage  des  Siedeponktes  noch  nicht  gant  besmdgt  an  sein,  da 
mit  Rücksicht  auf  die  Analoga  und  die  a.  a.  O.  mit  angesogene  Tem- 
peratar des  in  Olasgeftssen  kochenden  Wassers  die  erwähnten  Be- 
denken im  Gmnde  genommen  sich  gegen  Nichts  Anderes  als  die  von 
Budberg^)  suerst  aufgestellte  und  seitdem  allgemein  angenommene 
Behauptung  richten,  dass  nämlich  Wasserdampf  von  760  Hm.  Druck 
in  Oellssen  von  beliebigem  Material  stets  ein  und  dieselbe  Temperatur 
habe,  während  die  Temperatur  des  kochenden  Wassers  mit  dem 
Blaterial  des  Oeflisses  TarÜre. 

Hr.  Möller  hat  femer  schon  mitgetheilt,  dass  er  den  Thermometer- 
gefässcn  Ueberzuge  von  Silber,  von  Siegellack  und  von  Paraffin  ge- 
geben hat,  ohne  andere  Temperaturangaben  im  Wasserdampf  zu  erhalten. 

Gleich  nach  dem  Bekanntwerden  des  ersten  Aufsatzes  des  Hrn. 
Muller  wurden  ähnliche  Versuche  in  unserem  Laboratorium  angestellt, 
wobei  sich  aber  hfrausstellte,  dass  eine  vollige  ündurchlässigkeit  von 
Silber-  oder  Lack-Ueberzugen  gegen  den  Wasserdampf  nicht  zu  erreichen 
war.  Da  deshalb  wenigstens  die  unsererseits  angestellten  Versuche 
dieser  Art  nicht  als  entscheidend  gelten  können,  so  möchte  es  nicht 
überflüssig  sein,  über  einen  anderen  leicht  zu  wiederholenden  Versuch 
Mittheilnng  zu  machen,  durch  den  die  Richtigkeit  der  Radberg'schen 
Behauptung  bis  auf  Weiteres  aufs  Neue  bestätigt  wird. 

Ich  will 'vorausschicken,  dass  bei  den  zahlreichen  Siedepunkts^ 
bestimmuagen  Ton  Thermometern,  die  im  dienstlichen  Interease  Im 
Laboratorium  der  Normal-Eichnngs-Kommission  vorgenommen  werden» 
ein  Beschlagen  des  Q^eckrilbergettsses  niemals  beobachtet  worden  ist, 
wenn  das  gyuiae  Thermometer  In  einer  hinrelehend  weiten  Budberg- 

>)  FoggMd.  Ana.  M.  40,  &  48  «.ff. 
MokM  4.  D.  OkM.  OtMDMtaft.  Jakr«.  X.  3S 
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sehen  Siederohre  ^)  —  also  in  einem  Dampfrtnm  Ton  der  guaen 
Längf  dee  Thermometen,  4er  aelbat  wieder  ganz  von  «ioem  Dampf- 
maotel  amgeben  wird  gMOtten  worden  ist.  Das  Thermometer  be- 
scbligt  nur  im  einet  sa  engeq  giederöhre,  oder  aaök,  wen»  nor  dM 
Oefitos  und  ein  Theil  der  Tbermometorrdhre  in  einem  solchen  doppel* 
ten  Dampünantel  sich  b«ilndet,  während  der  fibrige  Tbeil  des  Ther- 
mometers in  einem  efnfiusben  Dampfranme  steekt,  s.  B.  von  einem 
mit  Dampf  erfUlten  Otasrobr  nmgeben  ist  Besondere,  in  den  leisten 
Wochen  angestellte  Versnche  haben  diese  Thatsachen  darchaos  best! tigt 
Die  bei  dem  letsterwShnten  Verfahren  nothwendigerwdse  eintretende 
Temperatarrermioderong  ist  Abrigens  direkt  nntersacht  worden,  sie 
beltoft  sich  unter  gewissen  'Umstfinden  bis  auf  0.06^,  Ja  sog^r  bis 
anf  0.1\ 

F8r  die  mitsniheilenden  Yersaehe  ist  eine  Badberg'sche  E5hre 
benntst  worden  von  $0  Ckn.  Länge,  bd  welcher  der  Durchmesser  des 
inneren  DampAramnes  10  Gm.  nnd  die  Dicke  des  iosseren  Dampf- 
mantels d  Cm.  betrigt,  so  dass  der  Dorchmesser  der  gansen  Bölire 
20  Gm.  erreicht  In  den  Dampfraom  wurde  nnn  ein  nnten  geschlossenes 
eisernes  Rohr  von  48  Cm.  Unge  nnd  34  Mm.  Dorchmesser  gehangt, 
das  bis  oben  hin  mit  Paraffin  gefüllt  war.  Zwei,  spSter  drei  Ther- 
mometer wurden  dann  abwechselnd  snsammen  in  dieses  Bohr,  oder 
snsammen  direkt  in  den  Dampfraum  gestellt,  oder  auch,  es  wurde  nor 
eins  in  das  Bohr,  die  andern  in  den  Dampfk-anm  nnd  omgekehrt  ge- 
bracht, die  Angaben  wurden  fortdauernd  mit  einander  Tcrglicben. 
Hierbei  waren  absichtlich  Thermometer  mit  sehr  verschiedenartig  ge- 
formten Qnecksiibergefilssen  ^wäblt  worden,  um  zagleich  zu  erlcennen, 
ob  etwa  auch  das  verschiedene  Yerhältniss  der  Glasoberfläche  des 
Thermometergefässes  zur  Quecksilbermenge  einen  Einflfuss  auf  die 
Thermometerangaben  ausübe.  Das  eine  Thermometer  war  einem 
Hypsometer  entnommen,  es  war  in  Fünfzigste!  Centigrad  getheilt  und 
hatte  ein  grosses  cyliudrisches  Gefäss  von  4  Cm.  Länge  und  ein«n 
Durchmesser  von  1.3  bis  1.5  Cm.  Von  den  Gefässen  der  beiden  an- 
deren, in  Fünftel  Grade  getheilten  Thermometer  war  das  eine  1.4  Cm., 
das  andere  1.7  Cm.  lang,  der  Durchmesser  bei  beiden  0.65  Cm. 

Mehrere  in  den  mannigfachsten  Variationen  angeordneten  Ver- 
suchsreihen, die  an  verschiedenen  Tagen  angestellt  wurden,  ergaben, 
bei  Berücksichtigung  des  jedesmaligen  Barometerstandes,  eine  inner» 
halb  der  Beobachtnngsfehler  <— '  die  sich  kaum  bis  zu  0.02^  erhoben  — 
ToUstindige  üebereinstinimung  dur  im  Parailnbad  oad  der  BBmstielbar 

')  Dieser  Apparat  wird  vv«Ifarh  Ca vendiah'sche  Rohre  p^eoannt,  aber  mit 
Unrecht,  <\a  Cavendisb  »war  zuerst  fUr  SiedepanktfibtistinunoDgen  einen  Dampf- 
rMun  von  der  LSage  d«t  Thermonetsra  anwuidt«,  Rodberip  aber  der  efsle  mtf* 
der  sidi  eines  doppelten  Dampfmantels  bediente,  wobei  edbat  noch  die  EinrMktaag 
setnea  Apparate«  mit  der  jetet  gebrSachliitfata  nkbc  gias  iberataetilBBt«. 
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im  Wassprdampf  gefundenen  Angaben.  Trotz  der  verschiedenen  Affi- 
nität des  Wassers  zum  gläsernen  Therroometergefass  und  eisernen 
Rohr  ist  also  hiernach  jedesmal  dieselbe  Erwärmung  des  Thermometers 
veranlasst,  d.  b.  die  Temperatar  des  Wasserdampfes  darcb  das  Mate- 
riml  des  Tberraometergefässes  nicht  beeinflasst  worden. 

Eicjonthümlicher  Weise  wurde  ein  scheinbar  anderes  Resultat  er- 
halten»  als  das  Biseorobr  mit  Quecksillter  gefüllt  wurde,  sammtlicbe 
Tbermometer  machten  im  Quecksilber  böhero  Angaben  als  ibd  direkten 
Dampf.  Dass  dies  aber  aas  gans  anderen  Ursachen,  als  yerschiedener 
Affinitat  des  Wassers,  hervorgerufen  sein  mossto,  seigte  sich  sofort, 
als  das  Eisenrobr  darcb  einen  Glascylinder  ersetzt  warde.  Aocb  in 
dem  mit  Quecksilber  gefüllten  Glase  zeigten  nfimlicb  die  Thermometer 
mebr  an  als  im  Dampf.  Als  Grand  ergab  sich  schliesslich  der  Druck 
der  fiber  dem  Thennometergefites  befindlichen  Qaecksilbenfinle  aaf 
jenes.  Da  b^  vielen  physikalischen  and  chemischen  Arbeiten  die 
Temperataren  dorch  Thermometer  bestimmt  so  werden  pflegen,'  die  in 
Quecksilber  tanchen,  so  mSg^n  einige  spedelle  Zahlen  hier  folgen. 
Wenn  das  Qlas-  oder  Bisenrohr  bis  oben  hiq  mit  Quecksilber  gefüllt 
war,  wobei  dss  Hypsothermometer,  vom  Fasse  seines  Oeßsses  aus 
gerechnet,  in  einer  QuecksilbersAule  von  etwa  36  Cm.,  ein  Tbermo- 
meter von  Gh.  F.  Qeissler  in  einer  solchen  von  38  Cm.,  ein  Ther- 
mometer von  R.  Poe  SS  in  einer  von  40  Cm.  steckte,  dann  seigte  das 
Hjpsometer  0.06^,  das  €kissler*sche  Thermometer  0.06®,  das  Foess*scbe 
endlich  0,04®  an  viel  an.  Als  dagegen  der  grossere  Theil  des  Queck- 
silbers aus  dem  Rohre  entfernt  und  durch  eine  30  Cm.  hohe  Glycerin- 
sftule  ersetst  wurde,  so  dass  die  am  Boden  der  Thermometergefässe 
wirksame  Quecksilberslnle  nur  noch  besiebentlieh;  6  Cm.,  8  Cm., 
10  Cm.  betrag,  dann  zeigten  die  drei  Thermometer  nur  noch  O.Ol® 
bis  0.03  in  viel  an.  Wie  man  sieht,  ist  der  Binfloss  des  Quecksilber- 
druckes nur  gering,  bei  gewissen  sehr  genauen  Arbeiten  wird  es  jedoch 
nöthig  sein,  ihn  nicht  gans  tu  vernaehlissigen.  Bs  wird  dann  wohl 
ausreichen,  wenn  f3r  ein  einziges  Tberfliometer  von  einem  bestimmten 
Fabrikanten  und  von  bestimmter  Form  dieser  Einfluss  untersucht,  and 
dann  von  den  Angaben  aller  gleichartigen  in  Quecksilber  gebrauchten 
Instrumente  ein  der  betrefifeuden  Säulcnböhe  entsprechender  Abzug 
gemacht  wird. 

Andere  Versuche  über  den  Einfluss  von  verschiedenarti^^em 
uiisaerem  Druck  auf  das  Thermomctergefäss,  die  sich  hieran  anschlössen, 
mögen  einer  ausführlichen  anderweitigen  Veröffentlichung  vorbehalten 
bleiben,  ich  will  daraus  nur  hervorheben,  dass  selbst  der  mechanische 
Drnck  des  kleingeschabten  Eises  unter  Umständen  die  Bestimmungen 
der  Eispunkte  von  Thermometern  wesentlich  verfälschen  kann.  Es 
bleibt  weiteren  Versuchen  vorbehalten,  ob  solche  Einwirkungen  schon 
bei  einer  sorgfältigen,  aber  in  üblicher  Weise  ausgeführten  Einsenkung 
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in  Eis  auftreten,  ob  also  etwa  eine  unmittelbare  Berührung  des  Ther- 
niometerpiefässes  mit  Eis  überhaupt  zu  vermeiden  ist.  Das  letztere 
ist  in  der  einfachsten  Weise  zu  erreichen,  wenn  das  Thermometer  in 
ein  enges,  unten  geschlossenes  Metallrohr  gesteckt  wird,  das  ganz 
mit  Glyccrin  oder  Aikobol  aogefölU  iat,  und  dann  erst  dieses  Kohr 
in  Eis  gesetzt  wird. 

JeUt  sollen  die  bisherigen  Resultate  von  Versochen  angedeutet 
werden,  die  ich  seit  mehr  als  einem  Jahre  veran<;taUet  haVe  behnfa 
Aaffindong  ▼on  Mittelo  tor  Aofhebang  der  Eiapanktsdepressionen. 
Diese  Veraacbe  sind  awar  bis  jetst  noch  an  keinem  eigentlichen  Ab- 
scblnaa  gelangt,  lassen  absr  doch  die  Aoaaicht  aof  einen  solehea 
baldigen  Abscblass  als  sienilich  gerechtfertigt  erseheinen. 

Die  so  sehr  störenden  Yerindeningen  der  Bispunkte  von  Thermo- 
metern sind  bekanntlich,  wie  dies  in  neaerer  Zeit  noeh  Hr.  Pernet  ^) 
in  sehr  treffender  Weise  anseinandergesetst  hat,  «ne  Folge  von  vor^ 
her  eingetretenen  nnd  naeb  nnd  nadi  Terschwindendeii  Depressionen 
der  Bispankte  oder,  was  damit  Identiseh  ist,  von  Brweitemngen  der 
Thermometerkogeln,  die  sam  Theil  von  der  hohen  AnfSertigangs- 
temperatur  der  Kugeln,  lam  Theil  Ton  jeder  TorangegangeDen ,  noch 
so  geringen  Erwärmung  herrühren  kSnnen. 

Es  ist  nun  nöthig  zu  erwähnen,  dass  ich  die  eigentliche  Ursache 
der  Volumen vergröserungen  vor  Allem  in  der  schlechten  Leitangs- 
fahigkeit  des  Glases  für  Wärme  suchen  zu  müssen  glaube,  wonach 
also  etwa  anzunehmen  sein  mochte,  dass  die  von  aussen  nach  innen 
fortschreitende  Erkaltung  der  vorher  erwärmten  Kugel  gewissermassen 
schichtenweise  vor  sich  gehe,  wodurch  Spannungen  veranlasst  werden, 
die  durch  fortdauernde  Moleknlarbewegangen  nach  nnd  nach  wieder 
verschwinden. 

Nachdem  Erschütterungen  der  Tbermometerkugeln,  die  mehrere 
Stunden  lang  in  gleich mässiger  Weise  ausgeführt  worden,  einen  Ein- 
floss  aof  das  Verschwinden  von  Depressionen  nicht  ergeben  hatten, 
nachdem  auch  durch  mehrwdchentliche  Aufbewahrong  von  Thermo- 
metern in  Temperaturen  unter  0®  unmittelbar  sa  verwerthende  Resul- 
tate nicht  erhalten  worden  waren,  wurde  zu  dem  nach  obiger  An- 
schauung nahe  liegenden  Mittel  gegriffen,  die  erwfirmten  Thermometer 
möglichst  langsam  und  gleichmfissig  absokfihlen.  (Hr.  Welsh  scheint 
bereits  im  Jahre  1853,  nach  einer  allerdinge  nicht  gans  ventfindliehen 
Mittbeilang  Giiswald's*)  —  die  Originalabhandlong  von  Welah 


*)  CarTs  R^«ftorium  fllr  Vhyslk  n.  ■.  w.  Bd.  12.  Hr.  Pernet  hat  M 
aich  zur  Aufgab«  gasMIt,  den  gaMtnnHnIgen  Vwlmat  der  Eupvaktiveriadeniqfea 

■ufzufinden. 

Lehre  von  der  Thermooietrie,  Bd.  71   von:  Neuer  Schauplatz  der  Künste 
und  Handwerke,  Weinir  1861,  8. 16. 
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habe  idi  nir  bis  JeUt  nicht  venchdren  kÖDoen  —  dasselbe  Mittel 
gekannt  und  theilweise  auch  mit  Erfolg  angewandt  sn  haben.) 

Tbennometer,  die  3—4  Jahre  alt  waren,  bei  denen  deshalb  die 
•OB  der  AttfertigoDgstemperatar  folgende  Depression  bot  noeh  gering 
•ein  konnte,  bei  denen  dagegen  die  aas  einer  Brwinnnng  anf  100® 
folgende  Depression  naheso  0.4®  betrog,  worden  onmittelbar  nach 
«iner  solchen  Erwinnung  langsam  innerhalb  48  Stunden  abgekühlt. 
Die  ursprüngltohe  Lage  des  Eispanktes  erwies  sich  dann  als  wieder 
erreicht  bis  auf  mehrere  Handerttel  Orad.  Die  Depression  wäre,  wie 
sieh  ans  den  späteren  Versacl.en  folgern  lässt,  wahrsclieinlich  ganz 
▼erschwonden,  wenn  nicht  die  AbkGblang  von  100°  auf  75"  zu  »clineli 
stattgefunden  hätte.  Später  ist  diese  Abkühlung  mit  Hülfe  eines 
Apparates  ausgoführt  worden,  der  auch  aus  einer  Hud berg'sclieu 
Siederöhre  besteht,  deren  Darnpfraum  aber  mit  einem  Kondensator 
und  in  weitere  Folge  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung  gebracht 
wird.  Durch  Verminderung  des  Druckes  kann  hierin  Wasser  auch 
bei  niederen  Temperaturen  als  100"  zum  Kochen  gebracht  werden 
und  hierdurch  in  einem  in  den  Dampfraum  hineinragenden  Bade  eine 
gewünschte  Temperatur  beliebig  lange  Zeit  konstant  crlialten  werden. 

Die  Versuche  des  langsamen  Abkühlcns  werden  fortgesetzt,  und 
es  sind  Anstalten  getroffen,  dieselben,  so  weit  thunlich,  auch  auf  die 
ans  der  Anfertigung  herstammende  Depression  auszudehnen,  also  die 
frisch  geblasenen  Kugehi  unmittelbar  in  künstlicher  Weise  iaogsam 
erkalten  zu  lassen. 

Ueberraschendere  Erfolge  sind  aber  endlich  noch  durch  Zuhulfe- 
nähme  eines  anderen  Mittels  erhalten  worden,  das  bis  jetzt  bereits 
an  13  Thermometern,  (darnntor  8  Nnrmalthermometern)  die  von  4 
verschiedenen  Verfertigern  herrühren,  erprobt  worden  ist.  Diese  Ther- 
mometer haben  nämlich  während  48  bis  72  Stunden  in  Wasser  ge- 
hangen, das  ununterbrochen  im  Sieden  erhalten  wurde,  und  sind  her- 
nach während  48  Stunden  langsam  abgekühlt  worden.  Bei  allen 
diesen  Instrumenten  hat  hieraaf  der  Eisponkt  seine  ursgrüngliche  Lage 
wieder  erreicht,  oder  sogar  noch  theilweise  um  0.02  bis  0.03^  über- 
schritten ;  bei  einem  erst  wenige  Tage  alten  Thermometer  war  er  om 
fliehr  als  0.3^  in  die  Höbe  gerödtt  Aoch  bei  zwei  vorher  in  Faraffio 
aof  300^  erwärmten  Thermometern  wurden  ähnliche  Hesaltate  erhalten 
es  mfissen  jedoch  hier  noch  neue  Untersuchungen  eintreten,  wegeo 
eines  eigenthihnlichen  Verhaltens  der  beiden  Thermometer  unmittelbar 
nach  Heraosnahme  ans  dem  Paraffin.  Die  Fortföbrong  dieser  Vor- 
soehe  ist  vorlioflg  besonders  nach  swel  Qeoichtspanitten  hin  in  Ans- 
•icht  genommeo,  es  soll  anerst  das  Veihalten  der  Thermometer  nach 
Wiedeiholang  des  swei-  oder  dreitägigen  Siedens  onteieocht  werden, 
was  ffir  6  ^eonometer  mit  sehr  sofriedenstellendem  Erfolg  bereits 
thmlweise  geschehen  ist,  ferner  soll  ontersocht  werden,  ob  der  Eis- 


Digitized  by  Google 


474 


INukt  eines  so  behaDdelten,  aber  gus  neoen  TberuMNnelers  Sin  La«fe 
der  Zeit  noeb  weiter  in  die  Höbe  rfiekt 

Zorn  Scbloue  sei  noeb  erwfibnt,  dasa  aar  Aofbebnng  der  darch 
•  geringe  BSrwärmungen  (bia  za  50^)  veranlaailen  Eiiponktidepreanoneii 
an  Stelle  des  systematiacben  langsamen  AbkSblens  ein  «iafiwberee 
HfiUsmittel  sieb  ala  ansreicbend  erwiesen  bat,  das  Xbemonietar  ist 
n&mlieb  nnr  in  ein  anf  dieselbe  Temperatur  erwirmtea  Geflss  mit 
Qneeksilber  sa  bringen  und  kann  mit  diesem  dann  der  gewdbnlicben 
Abkfiblnng  duicb  die  Luft  ansgesetst  werden.  Es  wftre  danach  vid>- 
leiebt  empfeblenswertb,  derartige  Thermometer  (genauere  medieinisehe 
s.  B.)  von  vorneherein  stets  mit  einem  karMO  eisernen  oder  gläsernen 
Bobrstaeik  ÜBStsnverbinden,  das  mit  Quecksilber  gef&Ut  ist,  und  in  das 
die  Thermometerkogel  taucht. 

Ueber  die  wdteren  Beaoltate  dieser  Arbeiten»  insbesondero  audi 
aber  die  einiger  noch  nicht  erwähnten  Tersuchsreiben  werde  ich  seiner 
Zeit  an  dieser  Stelle  Nfiheres  berichten. 

Nahezu  sämmtliche  iiiitgetheilte  Versuche  sind  von  dem  Assisten- 
ten, Hr.  H.  Wiehe  mit  grosser  Sorgfalt  und  Umsicht  ausgefiihrt  wor- 
den, an  den  entscbcidenden  Ablesungen  habe  ich  selbst  tbeilgenommen. 

Berlin,  den  27.  Februar  1877. 


188*  JL  Nietzki:  Ueber  das  Verhalten  einiger  Anüinderivate 
beim  Dorohleiten  durch  glühende  Rohren, 
(Biogegangen  am  14.  M&ra.) 

Die  interessante  Umwandlung  welche  das  Dipbenylamin  nach 
Graebe's^)  Untersuchung  beim  Dnrcfaleiten  durch  glfihende  Röhren 
erleidet,  veranlasste  mich,  das  Verhalten  einiger  anderer  Anilinabkömm* 
inge  in  dieser  Richtung  zo  stodiren. 

»  Den  ersten  Versuch  machte  ich  mit  dem  Dimethylanilin,  welches 
gegenwärtig  in  grosser  Ueiiiheit  durel»  den  Handel  zu  beziehen  ist. 

Wurde  dasselbe  dampfförmii;  durch  ein  schwach  rotbgluhended, 
mit  Glasstücken  gefüllte«?  Verlueiinungsrülir  geleitet,  so  fand  in  diesem 
nur  ein  sehr  geringer  KolilenabBatz  Statt,  und  in  der  Vorlage  sammel- 
ten sich  reichliche  Mengen  einer  angenehm  bittermaodeläbulicb  rie- 
chenden Flüssigkeit.  Gleichseitig  entwich  viel,  mit  leuohteader 
Flamme  brennendes  Gas.  * 

Das  erhaltene  Destillat,  dessen  Menge  ea.  70  pCt.  4m  aogawandten 
Materials  betragen  mochte,  wurde  mit  Tsidünater  Sinre  gesebfitteh, 
wobei  viel  anverSndcrtes  DimedqrlaniÜn  in  Lösung  ging. 

>)  Di«M  Berichte  V,  8.  «76. 
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Wurde  das  nicht  basische  Oel  einer  fractionirten  Dcstilhition 
unterworfen  so  ginci;  unter  100*^  etwas  Benzol  über,  bei  weitem  die 
grossere  Menge  destillirt  zwischen  190  und  200^  und  schliesslich 
folgten  geringe  Mengen  hoch  siedender  Produkte,  deren  Siedepunkt 
die  Grenzen  des  Thermometers  aberati^. 

Nach  wenigen  Destillationen  wurde  eine  oonatant  iwiachen  190 
aod  195^  C.  uedeode  Haoptfraction  gewonnen. 

Der  Bogenehm  bhtermnndelaxtige  Oerach,  eowie  der  Umatnnd, 
dnee  der  Körper  beim  Koehen  mit  Knülauge  reichtich  Ammoniak  ent- 
wickelt», deatet  aof  ein  NitriL 

Die  Bildung  von  BensoSsfinre,  welche  durch  den  Schmelzpunkt 
(120^)  identificirt  wurde,  liess  die  Substanz  dann  auch  mit  voller 
Sicherheit  als  Benzonitril  erkennen. 

Das  Auftreten  von  Benzonitril  ist  in  diesem  Falle  durchaus  nicht 
auffallend. 

In  den  unter  ähnlichen  Umständen  aus  Anilin  erhaltenen  Pro- 
dukten, wurde  dasselbe  schon  Ton  A.  W.  Hof  mann  beobachtet. 

C.  Graebe^}  bemerkt  ferner,  daas  er  beim  Dorehlelten  Ton 
dampfförmigem  Diphenyl*  Methylamin  dnrcfa  glAheode  Behren  neben 
Carbaaol  stets  reichliche  Mengen  von  Bentonitril  erhalten  habe,  nnd 
dass  er  die  Bethefllgung  der  Methylgmppe  bei  dessen  Bildong  f3r 
wahrecfaeinlich  halte. 

In  diesem  Falle  Hess  sich  in  den  hochsiedenden  Antheilen  awar 
nach  durch  die  Salpeter  •SchwefelsAurereactlon  Carbaaol  nachweisen« 
das  Bensonitril  hildete  jedodh  das  Haoptprodnkt. 

Bei  «inem  ohne  grosse  Torsichtsmassregeln  angestellten  Yersnch 
worden  25  pCt  des  nrsprfinglichen  Materials  an  Bensonitril  heraus- 
Araetionift  «od  etwn  ebcnaoriel  onTerindertes  Dimethjlanillti  tnrfick- 
gewonnoD.  Da  die  Aasbeote  Jedoch  sehr  von  der  richtigen  Regulirong 
der  Opstation  abhftngt,  glanbe  Ich,  dass  sie  sich  bei  einiger  Uebnng 
noch  sMigem  lisst. 

Ammoniak  ond  BlansSmre  siad  nebst  Bcosol  stets  NslienprodakCo 
der  Reaktion. 

Am  einfachsten  lissl  sieh  der  hier  stattfindende  Proocss  nach  dem 

Schema: 

C,  Hu  N  —  Ct  H4  CN  H-  CH4  -f-  2H 

auffassen. 

Ob  nun  wirklich  Methan  und  Wasserstoff  entweicht,  ist  schwer 

auszumachen. 

Eine  Analyse  der  Gase  versprach  der  complicirtercn  Neben- 
reactionen  wegen  kaum  ein  Resultat. 

*)  Diese  Berichte  YII,  S.  A9. 
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Es  unterliegt  kaum  einem  Zweifel,  dasa  die  Benzonitrilbildung 
ebenso  beim  Monomethylanilin  stattfindet.  Die  Schwierigkeit,  diesen 
Körper  in  grösserer  Menge  zu  beschaffen,  hat  mich  bis  jetzt  an  der 
Anstellung  eines  Versuches  verhindert.  Ob  sich  diese  Reaction  noch 
weiter  ausdehnen  lässt,  ob  z.  B.  aus  Aethylanilin  das  Nitril  der  Phenyl- 
essigsäure,  aus  methylirtcn  Toluidinen  die  entsprechenden  Tolaioitrile 
entstehen,  muss  späteren  Versuchen  vorbehalten  bleiben. 

Bis  jetzt  habe  ich  nur  noch  das  Verhalten  des  leichter  zu  be- 
schaffenden Acetaniiids  unter  obigen  Umstanden  studirt.  Hier  lag  die 
Möglichkeit  vor,  dass  unter  Abspaltung  von  Wasser  das  Fbenylaceto- 
nitril  entstände.  Eine  ähnliche  Reaction  anter  Wasaeranstritt  glaubt 
H.  Brackebusch^)  bei  Einwirkung  yon  Saltsfiore  aaf  AceUnilid 
beobachtet  an  haben. 

Loring  Jackson*)  sieht  jedoch  Bracke bosch's  Angabe  in 
Zweifel. 

Aach  im  vorliegenden  Falle  worden  nar  Sparen  einet  nitiilartig- 
riecfaenden  Körpers  erhalten.  Meine  Aofmerksamkeit  wurde  Jedoch 
darch  die  Bildung  einer  schön  krjstallisirten  Substanz  in  Anspruch 
genommen.  Am  reichlichsten  wuide  diese  erhalten,  wenn  daa  Ver- 
brennungsrohr cu  heller  Botbgluth  erhitst»  und  die  Dimpfe  des  Acet- 
aniiids möglichst  langsam  dorchgeleitet  wurden. 

Destillirt  man  das  in  der  Vorlage  condensirte  Produkt,  so  geht 
zu  Anfang  Blausaure,  Benzol  und  Anilin  über,  dann  folgt  zwischen 
240  und  300°  eine  sofort  krvHtailinisch  erstarrende  Fraclion. 

Neben  unverändertem  Acetanilid  enthält  diese  einen  Körper,  der 
sich  von  jenem  durch  eine  weit  geringere  LösUcbkeit  in  Alkohol 
unterscheidet. 

Durch  Abwaschen  mit  kaltem,  and  Krjatallisiren  aus  heiasem 
Alkohol  ISaat  er  sich  leicht  davon  trennen.  Wiederholt  umkrystaUi» 
eirt  stellt  er  lange,  seideglAnsende  Nadeln  dar,  welche  anlöelieh  in 
Wasser,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Der  Schmelipiinkt 
liegt  bei  %dZ^  C.  (onoorr.).  Der  Körper  giebt,  mit  Salasiore  im  ge- 
schlossenen Rohr  eridtst,  Anilin  und  Kohlensiare.  Beim  Schmelsen 
mit  PhoaphoFSinreanhjdrid  entwickelt  er  den  Geruch  von  Pbenyl* 
cjanat 

Er  zeigt  mithin  alle  Eigenschailen  Ties  Dipbenylbarnstofls,  dessen 
Schmelzpunkt  nach  Weith  bei  930^  G.  liegt. 

Die  Analyse  bestätigte  denn  auch  die  Zusammensetsung 

Cii  Hl,  N,  O. 

')  InangorAl-Dimert.    Oottiagen  1873. 

•)  DicM  Bwidit«.  Tm,  s.  im. 
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TJitori«.  V«mich. 

I.  IT. 

C         73.58  73.75  — 

H  5.66  5.84  — 

N  13.20  —  13.38 

O  7.54  —  — 

100. 

Ee  worden  ca.  10  pCt.  des  angewandten  Acetanilids  an  Dipbe- 
njlbarnstoif  erhalten.  £8  liegt  hier  an  niefaeten  den  Proeeie  nach 
dem  Schema: 

C,  H,  -  -  H 

2  (C«  H4  -  H  N     C  O  —  C  H,)  =  0 

•4-CH,  -   CO  -CH, 

aafsafassen. 

Dass  hier  jedoch  wirklich  Aceton  gebildet  wird,  möchte  ich  be- 
zweifeln, wenigstenB  habe  ich  dasselbe  niemals  beobachten  können. 
Wahrscheinlicher  ist  es  mir,  dass  Aelhan  und  Kohlenoxydgas  ent- 
weichen. Letzteres  ist  wenigstens  in  den  austretenden  Gasen  reich- 
lich nachzuweisen. 

Leiden,  Univeraitits-Laboratoriam. 


123.  0.  Wallach:  Bemerkung  über  die  Darttellong  der  Dichlor- 

etsigsänra  mid  ihree  Aethen. 

MiUheiiuDg  au»  dem  chcmiscben  Institut  der  toivertiität  Bonn. 
(Eingegangen  am  5.  M&rz.) 

In  dem  letzt  erschienenen  Heft  der  Berichte  (S.  28H)  macht  Hr. 
C.  O.  Cech  in  Gemeinschaft  mit  P.  Scbwebel  eine  Mittheihing,  aaf 
die  ich  mich  genöthigt  «ehe,  um  MiseTerstindniasen  Toraobeogen,  einige 
Worte  an  erwidern. 

Die  Verfasser  wollen  genan  nach  meiner  Vorschrift  am  Chloral 
und  Cyankalium  DichioressigM^irefither  dargestellt  haben  and  haben 
dabei  eine  schlechte  Ausbeute  erhalten  —  nimlieh  ans  100  Or.  Chlor- 
alhjdrat  20  Gr.  Aether:  ein  Resultat,  welches  nnr  auf  das  angewandte 
Material,  nicht  auf  die  angegebene  Methode  zurückzufahren  ist.  Im 
hiesigeo  Institut  sind  viele  Kilo  dea  Dichloressigathen  dargeatellt  worden 
and  die  Anabente  war  immer  eine  awar  nieht  quantitative,  aber  doch 
sehr  befHedIgeodeL  Nooh  heate  lieaa  ich  ans  100  Or.  Chloralhydrat 
nnd  50  Gr.  kinlfiehen,  gut  gepnlrcrlem  C>^nkalinm  (KaL  c^an. 
pnr.  foa.  ans  der  llarqnart*achen  Pahrifc)  den  Aether  dantellen. 
Eb  worden  aiebenalg  Ghramm  ^)  mit  Wasaerdimplen  destiUirten  Aethert 

*)  Ena  Ambsatt»  «skbs  sich  aaswtifstbsil  noch  bsdeutMid  atsigtm  Ilsit. 
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gewooneo,  wfihrend  also  Cecb  und  Sohwebel  aua  deneiben  Qaao- 
lilfit  nur  swansig  Gramm  erhielten. 

Schon  in  den  Annalen  (173.  293)  habe  ich  aasdrScklich  gesagt: 
,  . . .  daaa  die  Aoabeate  an  DichloreMigfitber  der  Beinheit  des 
CyaDkalioms  proportional  wfichat^)  ood  das«  chemiscfa  reinea,  ' 
aus  Blausftare  und  alkoholiachen  fiUUi  daigeatelltei  CTankaliam  die 
fragltcbe  Umaetitang  In  anageieichneter  Weiae  seigt*^.  CyankaUam, 
welches  s.  B.  einige  Ifengen  freies  Alkali  entfallt,  kann  natSrlich  keine 
gate  Ansbeote  an  Dldiloressigfttber  geben,  well  leb  geseigt  habe 
(1.  c.  292),  dass  alkoboluiehes  Kali  sehon  In  der  Kälte  den  A«diar 
aogenbUckUdi  verseift. 

Die  Herren  VerÜMser  meinen  femer:  »Da  der  Dlobloressigsinre- 
SthylStfaer,  wenn  er  einige  Stunden  mit  CjankaUnm  in  Beifibrnng 
bleibt,  sich  in  eine  braane,  schmierige,  Paracyan  enthaltende  Masse 
▼erwandelt,  so  ist  es  nothwandig,  den  Aelber  sqgleieh  naob  beendeter 
Beaetion  in  Wasser  tu  giessen,  jedoch  noch  Tom  Wasser  baldmöglichst 
sn  trennen,  da  er  sich  bei  längerer  Berfihrung  mit  demselbett  tbeÜ* 
weise  löst** 

Dass  Dichloresslgsfiareätber  bei  gewöhnlicher  Temperator 
sich  in  eine  braane,  schmierige,  Parjwyaa  enthaltende  Masse  ?ecwan- 
dein  könne,  ist  an  sich  nicht  gnt  denkbar  nnd  um  so  weniger  glaub* 
lieb,  als  Amato*}  als  Zersetsnngsprodukte  des  Aediers  mit  CNK 
wohl  oharacterisirte  andere  Produkte  erhalten  hat  Bekannt  ist  es 
indese,  dass  alkoholische  Lösungen  fcn  Blaasäurc  und  OyankaHum 
sich  unter  Umständen  schnell  unter  den  von  Cecb  and  Scbwebel 
beobachteten  Brscheinaogen  zersetzen  und  diese  Zersetinngsprodukce 
können  dann  den  gebildeten  Aetber  verunreinigen.  Ich  habe  das 
unter  den  in  Rede  stehenden  Bedingungen  (namentlich,  wenn  ein  zu 
grosser  Ueberschuss  von  Cyankalium  zur  Reaction  in  Verwendung 
gekommen  war)  auch  hautig  beobachtet.  Es  ist  ja  aber  natürlich,  dass 
man  zweckujäasiger  Weise  nach  dem  Verlauf  der  Reaction  zwischen 
Cyankalium  und  Cbloral  mit  der  Verarbeitung  des  Reactionsprodukts 
nicht  warten  wird,  bis  jene  unerquicklichen  Verhältnisse  eingetreten 
sind.  Sollte  eine  unvermeidliche  Verzögerung  dieselbe  aber  dennoch 
zufallig  herbeigeführt  haben,  so  ist  es  nur  nothig,  das  ganze  dunkel- 
braun gefärbte  Produkt  in  starkem  Wasserdampfstrom  der  Destillation 
zu  unterwerfen.  Es  geht  dann  der  Aetber  mit  überschüssigem  Alkohol 
vollständig  wasserhell  in  die  Vorlage  über  und  kann  durch  Zusatz  von 
Wasser  leicht  aus  der  übergegangenen  Flüssigkeit  abgeschieden  werden. 

'}  De  die  Ausbeate  an  Aether  selbstverst&ndlieh  so  stark  abhängig  von  d«r 
Qualität  d«t  angewandten  Cyftnktlinmt  ist,  so  habe  ich  j«io  hi  meinm  frShena 
Mittheilungen  nU  nftcb  Proccrnt  «ingeben  mir  tfllNibt,  sondcni  vSeh  damit  iMgaigli 

di«  Methode  als  eine  brauchbare  und  ergiebig«  ZQ  «mpfehlen. 

*)  Ana.  d.  GhMk  fh.  162.  »«»i  4m»  B«.  V,  tt«^  Yli,  «1. 
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Eine  UieUweiae  ZmBtArug  des  ▲elhet«  kiMD  in  diMem  Fall  Dor 
befürchtet  werden,  wenn  lo  Folge  der  Amwendoog  seltf  Mbleebtea 
CjftBkAliaue  oder  einas  oiuiStbigeii  UebertelMSMe  ipoa  letateMm  die 
FIM^t  edbr  M«rk  alluiKeeh  wird.  Aber  gelbei  dieMr  Sokidlieh- 
keil  ÜMt  wk  atattem,  wenn  man  die  FISasigkeit  vor  der  Destillation 
mit  Wasser  annfthemd  nentralisirt.  Dass  nnn  Wasser  den  Aetbsr 
bei  liflgerer  (d.  Ii.  Tsge  nod  Wochen  langer)  Bcrfthrung  meiUieb 
sasMtat,  ist  richtig;  dass  Sadess  kallea  Wasser  den  Asther  so  erheblich 
Idsen  soll,  dass  man  ihn  möglichst  schnell  davon  trennen  moss»  kann 
ich  dnich  meine  Beobaehtangan  nicht  best&iigen.  Im  Gegenihcll  wird 
der  Aether»  wie  ich  früher  schon  angegeben  habe,  besonders  vor- 
thdlhaft  (wenn  aneh  vielleicht  mit  geringem  y«dnst)  durch  Destillatioo 
mit  Wasser  gereinigt. 

Was  nun  endlich  die  Darstellung  der  freien  Dicbloressigsäure 
aus  ihrem  Aether  betrilVt,  so  möclite  ich  go^enuber  der  von  Cech  uud 
Schwebel  gemachton  Mittheiliing  bei  dieser  Gelegenheit  darauf 
hinweisen,  dass  ich  vor  einiger  Zeit  (IX,  1212)  in  Gemeinschaft  mit 
F.  Oppenheim  eine  Methode  zur  Darstellung  dieser  Verbindung 
mitgetbeilt  habe,  welche  sehr  zufriedenstellende  Rtsuliate  gicbt.  Wir 
erhielten  u.  a.  aus  29  Gr.  dichlores.sig8aureni  Kaliinn  21  Gr.  wasser- 
freie Dicbloressigsäure,  so  dass  also  diese  Metbode  vor  den  bis  jeUt 
bekaauteu  den  Vorzag  verdienen  dürfte. 


124.  H.  Hübner  und  K  Bachka:  Ueber  Phenozylsänre. 

(Vorlaufige  Mittheilung.) 
(Eingegangen  am  17.  Harz.) 

Im  Jahrgang  lH7ß,  S.  680  der  Nachrichten  von  der  kgl. 
Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingenf  haben  wir 
eine  Untersuchung  über  eine  Sfinre  aus  Cyanbenzoyl  veröffentlicht. 
Mit  einer  Mittheilang  über  diese  von  uns  Phenoxylsanre  genannte 
Verbindung  in  diesen  Berichten  haben  wir  gezögert,  atti  ftber  dieselbe 
nach  ihrer  Toilstfindigeo  Unteriochnng,  im  Zusammenhang  berichten 
SU  können.  Da  aber  der  eine  von  uns  durch  eine  Verwundung  der 
Hand  am  Arbeiten  verbindert  ist  utid  wir  kurzlich  von  befreundeter 
Seite  hörten ,  dass  andi  andere  Chemiker  dieser  Säure  auf  der  Spur 
sind,  theilen  wir  unsere  bereits  weiter^ vorgeschrittene  Arbeit  kurs 
^bier  mit 

Das  zuerst  von  Wdhler  und  Lieb  ig  dargestellte  Benzoylcysnid 
C<s  COCN  zerfiUt,  wie  diese  Fofseher  nachwiesen,  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  eder  leiobter  bei  Brwfirmnng  mit  wfissrigen 
LflsHifSQ  f«D  Alicalien  oder  Steren  in  BenneMure  and  pfanwasser- 
staff,  oder  AlkalibensMt  and  CSjawnetalL 
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Streek  er  wiederfaolle  diese  YeiMMlie  nn  so  prfilBn»  ob  neben 
der  engeÜBhrten  Umeelsiuig: 

Ct  H,C0CNh-2K0H«C«  H^COOK-f-KCN-l-HtO, 
die  dnroh  die  geringe  Pestigikeit  bedingt  wiid,  mit  der  rieh  die  Beeren 
Orappen  CO  nnd  CN  binden,  nicht  eine  swelte  Art  der  Umwand- 
lung det  Cjanide  erfolge,  die  eof  der  eehr  allgeinein  naftretenden 
Ueberfilhrnng  der  Qjrangmppe  in  die  Cerbozylgroppe  bembe  alto: 
CcHjGOCN  +  KOH-l-HOB  —  OcH}  COCOOE  +  NH,. 

Es  fragte  sich  also,  ob  hier  wie  in  der  OzalsSare  oder  der  zaerst 
Ton  Wob  1er  and  Lieb  ig  beobachteten  Mesoxalsaare ,  Koblenoxyd 
mit  einer  Carboxylgruppe  Tereint  bleiben  könne. 

Strecker  wollte  es  nickt  gelingen  die  öaure  CgH^.COCOOU 
aufiufinden. 

Wir  haben  schön  krystallisirtes,  bei  32 — 33*'  schmelsendcs  ßen- 
xoylcjanid  in  aogeschmoUenen  Bohren  mit  Eisessig,  der  mit  trocknem 
Salzsäoregas  gesättigt  worden  war,  2  —  3  Stunden  lang  «of  140^ 
erfaiUt. 

Es  bildeten  sieb  dann  einige  SalmiaUEiystalle  nnd  «os  der  Ton 
diesen  ibgQgossenen  gelben  Flfissigkeit  wnrde  durch  Wasser  eine 
tiefgelbe,  stickstollbeltige  Masse  gefilU,  di^  selbst  bei  sehr  starker 
YeigrSesemng  nicht  krystallisirt  erscheint. 

Die  mit  Waaser  gewaschene,  gelbbraune  Verblndoog  konnte  leicht 
in  Alkohol  oder  Essigsäare  gelöst  werden  and  schied  rieh  ans  diesen 
LösoDgeo  In  sehr  kleinen,  wie  es  scheint,  gelben  KrystallanhXufhngen 
ans«   Dieso  Verbindnog  ist  nach  unseren  Analysen 

Ce  Hj  C  O  C  j  N  H 

CßHsCOC  (  NH. 
Dorch  kochendes  Wasser  wird  diese  gelbe  Verbindung  nur  sehr 
langsam  verändert,  wässrige  Lösungen  der  Alkalien  oder  Salzsäure 
wandeln  dieselbe  schneller  in  eine  Sfiuro  uid,  die  in  farblosen  Na- 
deln krystallisirt  und  nach  einer  vorläufigen,  aber  mit  Säuremengen 
verschiedener  Darstellungen  wiederholten  Prüfung,  bei  IIP  zu  gchrael- 
sen  scheint.  Diese  Säure  scheint  in  Wasser  leichter  loslich  zu  sein 
als  Benzoesäure  und  ist  im  Gegensatz  zu  dieser  letztgenannten  Säure 
nicht  oder  kaum  mit  Wasserdampf  fluchtig.  Bei  der  OarBtelUnig  der 
neuen  Säure  bemerkt  man  stets  den  Geruch  nach  Beosoylwasserstoff, 
sie  scheint  daher  in  folgender  Art  zu  zerfallen: 

Cg  H5  C  O  C  O  O  H  =  Cß  Hj  C  O  H  -4-  C  Oa. 

Daa  in  farblosen  Tafeln  krystallisirende  Bariumsals 

(C,  H5  .COCOO),  Ba 
ist,  wie  es  scheint,  weniger  loeiioh  wie  Bariumbensoat  und  giebt  bei 
IM®  keio  Krystallwasser  ab,  aondern  bleibt  gans  unferinderty  wie 
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dies  die  sehr  genau  stimmende  Analyse  zeigte.  Bariombenaoat  ver- 
liert bekanntlich  bei  11 schon  zwei  Moleküle  Erystallwasser.  Das 
Barinrnphenoxylat  giebt  mit  Bleiacetat: 

Bleiphenoxylat  (C«  Hj  C  O  C  O  0)2  Pb  H-  H3  O. 

Dies  Salz  bildet  einen  aus  höchst  kleinen  Nadein  bestehenden 
wdasen  Niederschlag,  der  bei  160^  Wasser  abgiebt. 

Eine  anafSbrliehe  Untenacbang  der  Siare  hoffen  wir  in  nSebster 
Zeit  folgen  lassen  an  können. 

Güttingen,  15.  Min  1877. 


125.  F.  Fittie a:  Heber  Vitrobemoeiinm. 

(BingegaDgeD  am  14.  Kln.) 

Im  folgenden  theile  ich  die  letzten  Ergebnisse  meiner  jetzt  zum 
definitiven  Abscblass  gekommenen  Untersuchung  über  die  vier  isomeren 
Nitrobenzoesfiuren  mit,  deren  Existenz  ich  bereits  im  Jahre  1875  dar- 
tbat  and  die  ich  seitdem  durch  sorgfaltige  Wiederholong  sowie  Aue- 
debttong  meiner  Venocbe  best&tigen  konnte. 

1)  leb  bebe  inniebst,  naeb  vielen  veigeblieben  Versnoben,  anf 
direetem  Wege  dnreb  Blnbalten  gewisser  Beacdonsbedingnngen  ans 
der  BenioSsSore  die  bei  1S7**  schmelseode  NitrobensoSslnre  an  erlial- 
ten,  dieselbe  endlich  naeb  folgender  lOTerlissigen  Methode  anf  indi- 
reotem  Wege  gewonnen.  Doreb  Bmwirknng  Ton  Aetbylnitnit  anf  eine 
Itberiscbe  LSsong  von  BensoSsfinre  bei  Gegenwart  von  ooneentrhrter 
SehwefolsSare  naeb  der  nnlen  an  gebenden  Vorschrift^)  wird  anfanp 
mne  Masse  bereitet»,  ans  welcher  man  mittelst  Eängiessen  in  Wasser 
Abheben  der  an  der  Oberfliebe  sieb  ansammelnden  fitberischen  Sebiebt, 
Bntfomung  des  Aetbers  von  der  ietsteren  nnd  Anssiehen  des  ao  gewon* 
nenen  Bnekstandes  dorch  kohlensaures  Natron  ein  Oel  von  einer 
alkaltseben  Flfissigkeit  schadet.  Diese  letatere  sertetst  man  mit  Bals- 
ainre  in  der  Wirme,  krystaUisirt'  die  beim  Erkalten  ansfallende  Mnsae 
mit  HQlfe  Ton  TbierkoUe  om  nnd  verwandelt  sie  doreb  koblensanree 
Bariam  in  ein  Bariomsala.  Dieses  besteht  snm  grossten  Theile  ms 
bensoisaarem  nnd  aum  fibrigen  aas  nitrobenzoSsaurem  Sali  der  Sinre 
von  137®  Scbmelzpnnkt.  Um  dieselbe  rein  zu  gewinnen,  verfährt  man 
so,  dass  man  die  aus  der  beissen  Auflösung  des  Salzgemisches,  wie 
man  sie  durch  Sättigung  der  Rohmasse  in  der  Hitze  und  Filtration 
erhSit,  beim  Erkalten  abgeschiedenen  Krystalle  so  lange  mit  kaltem 
Wasser  abwäscht,  bis  eine  Probe  der  ablaufenden  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  von  Saliaäure  keine,  von  Schwefels&are  nar  eine  fast  unmerk- 

>)  BUk»  aacb  diM«  McMs  CK,  794. 
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Kehe  Abtebeidmig  kondgiebt.  Dudorcb  wii'i  das  beaioSBanve  Barn», 
welches  schon  in  kaltem  Wasser  leicht  NSsliek  ist,  rotlsttnölf  ent- 
fernt und  das  in  kaltem  Wasser  fttst  anlösliche  nitrobenioSsanre  Barinm 

fast  sämmtlich  zurückgehalten.  Letxtcree  zeigt  gelbliche  Nadeln  oder 
ßlättchei)  und  krystallisirt  wie  das  mctanitrobencoesaure  Barium  mit 
4  Mol.  Krystallwaöjser. 

1)  0.8085  lufttrockene  Substanz  verloren  nach  viorstündigem  Trock- 
nen bei  140—1500  0.1085  HjO  =  13.4  pCt.  HjO. 

2)  0.700  wasserfreie  Substanz  ^ahou  0.3558  BaSÜ^  =  29.89  pCt.Ba. 

3)  0.2586  wasserfreie  Substanz  gaben  0.1290  Ba  8  O4  = 
29.3a  pCt.  Ba. 

(Die  Berechouug  för  ^C«  U«  qq5)s  Ba  -f-  4     O  ergiebi  13.3  pCt. 

H,0  und  für  (^6^«^^^^,  Ba  29.21  pCt  Ba. 

Ans  dem  Bariamsals  erhält  man  die  reine»  bei  137®  scbmelsende 
NitrobensoSsftare  durch  Zersetsen  mit  SalssSore  in  der  Siedehitse  and 
dreimaliges  Umkrystallisiren  der  abgeschiedenen  Sahstans.  Die  Ana- 
lyse der  Siore,  welche  sich  im  Uebrigen  mit  der  frSher  direct  erhal- 
tenen von  demselben  ScbmeUpnnkt    gleich  verhielt,  ergab 

1)  0.349  Substanz  gaben  0.645  CO,  »  50.4  pCt.  C  nnd  0.1048 
H,0  «  3.33  pCt.  H. 

2)  0.1927  Substanz  gaben  14.5  Cc.  N  (6  =  742.5  Mm;  u>  = 
8.29  Mm;  t  =  5.5'^)  =  8.95  pCt.  N. 

(Beresbnang  für      H«  ^q^^'-  0  -»  50.3  pCt.;  H  —  2^9  pCt.; 

N  «  8.88  pCt.)  , 

1  Th.  Sfiore  wird  b^  16<>  von  879.7  Th.  Wasser  gelost  (1  Tb. 
MetanitrobenioSs&are  bedarf  485  Tb.  Wasser  derselben  Temperatnr 

car  Auflösung.)  ^ 

Ich  habe  mich  längere  Zeit  hindurch  vergeblich  bemüht,  ans  die- 
ser Nitrobenzoc'Säure  den  entsprechenden  Aether  zu  gewinnen  und, 
wie  ich  schon  iVüher^)  angegeben,  entsteht  daraus  nach  der  gewohn- 
lichen Methode  der  Aetherificirung  stets  der  Metanitrobenzoesäureäther 
(41**  Schmp.).  Es  ist  mir  indess  endlich  gegluckt,  durch  Vermeidung 
jeglicher  Temperaturerhöhung  über  18^^  hinaus  aus  dem  Silbersalz  der 
Sfiure  mittelst  Jodäthyl  den  neuen  Aether  zu  gewinnen.  Man  verführt 
zu  dem  Ende  folgendermassen.  Die  Nitrosäure  wird  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  verdünntem,  wässerigen  Ammoniak  gelöst  und 
durch  salpctersaures  Silber  als  Silbersalz  daraus  gofällt.  Letzteres 
wird  nach  dem  Auswaschen  im  Exsiccator  getrocknet,  mit  wasser- 
und  alkoholfreiem  Aether  eu  einem  dünnen  Brei  vertbeilt,  der  Masse 

*)  Diese  Bericbto  Vlli  741. 
*)  Dleie  Beri«1it«  IX,  788. 
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die  bereebnete  Menge  Jodätliyi  iiinziigefugt  uhU  das  (jtunxe  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  hingeslcllt.  Nach  der  Kiowirkang,  die  ca.  8  Tage 
in  Aosprach  aimmt,  entfernt  man  die  ätherische  Lösung  vom  Jodsilber 
und  verdunstet  den  Aeiher  von  der  letzteren  durch  einen  Luftstroro. 
Di«'  rückständige  feste,  gelbliche  Masse  kann  aus  wenig  Alkohol  zweck- 
mässig zweimal  umkryatallisirt  werden ,  wodurch  man  den  neuen 
(vierten)  Nitrobenzoesäureäther  in  klpinen,  schwach  gelblichen,  geruch- 
loBfu  Nadeln  erhält  vom  Schmelzpunkte  37**.  In  Alkohol  und  Aether 
löst  er  sich  leicht,  in  Wasser  ist  er  nn1n«*lich.  Bis  jetzt  konnte  nur 
eine  Kohlenstoff- Wasserstoff- Analyse  des  Korpers  ausgeführt  werden, 
da  die  Stickstoffbestimmung  uii «glücklicherweise  viermal  verloren  ging. 
0.104-2  Substanz  gaben  0.2104  CO,  —  55.07  pCu  C  and  0.047 
O      5.01  pCt.  H. 

(BerecbiinDg  fSr     H4  qqqq  ^   ergiebt  C  «  55.38  pCt  ODd 

H  =  4.61  pCt.) 

Dieser  Aether  nnterscheidet  sich  durch  seinen  Schmelzpunkt  von 
dem  gewöhnlichen  Nitrobenzoesriurefither  (41^  Schmp.).  Da  indcM 
V.  Meyer  and  Stnber^)  einmal  durch  Nitriren  des  mittelst  einer 
Reaction  von  Benzamid  gegen  Salpetrigsftnreäther  gewonnenen  BentoB- 
sänreMhefS  einen  NitrobenzoesäureSther  vom  Schmp.  40.5^  gewonnen 
haben,  ao  nahm  ich  die  Oute  des  Hrn.  Meyer  in  Ansprach,  an  anch 
diesen  letzteren  Aether  mit  meinem  neuen  Körper  10  vergleiehen.  An 
meinem  Thermometer  schmolz  derselbe  wie  der  von  mir  dargestellte 
Ifetanitrobensofisinraither  bei  41^. 


Was  die  Darstellung  der  vierten  AmidobensoSsAnre  (156*  Schmp.) 
ans  der  soeben  beschriebenen  NitrobensoSsSore  anlangt,  so  habe  ich 
nenerding^  durch  verschiedene  Beobachtongen,  nach  welchen  manch- 
mal statt  der  erwarteten  SSore  die  gewöhnliche  MetamidobenaoSsSnre 
bei  der  Amidfrong  entstand,  ibtgende  von  der  frfiher*)  gegebenen  ein 
wenig  abweidiende  Torscbrlft  tn  ihrer  Bereitnng  angewendet  Man 
stelh  snnXehst  das  Ammooiaksala  der  molekolaren  Yeibindiing  der 

Formel  0^  H4  (^q|)u»  ^q^jj  (Amidonitrobenzoesaure)^)  dar, 

ftgt  tn  ihrer  Löenng  wenig  wBsseriges  Ammoniak  and  leitet  bei  einer 
Iteperatnr  von  70®  bis  80*  so  lange  Schwefelwasserstoff  in  dieselbe^ 
bin  eine  vom  Schwefel  abftttrirte  Probe  doreh  ▼erdftnnte  Schwefelbiore 
in  der  Kälte  nicht  mehr  gefllllt  wird,  das  heitst  simmtüche  Amldo- 
nilrobenfloösfinre  in  die  neae  Amidohensoösflore  venrandelt  ist.  Ihre 
Abseheidong  geschieht  sodann  nach  der  frSher  gegebehen  Methode. 


•)  Ann.  d.  Cheni.  186. 
')  Diese  Berichte  iX,  791. 
')  Diese  Berichte  IX,  793. 
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Zn  den  bekannten  Analysen  füge  ich  hier  noch  eifie  Stickatoffbestim- 
muog  der  Amidosaure  hinza. 

0.1424  Substanz  gaben  12.75  Cc  N  (6  =  750.1  Mm.»  w  =  8.86  Mm., 
t  =  9.50)  =  10.6  pCt.  N. 

(Bmchnoog  iar  C«  H«  rnnu'  ^  P^^) 


Am  moinra  früliflrao  Boiebten  fiber  die  vierte  MitrobeDsoMofe 
Ist  bekannt,  daas  dieselbe  dorcb  geeignete  Behaodlangsweise  leicht  in 
die  gewöhnliche  Metanitrobenzoteiare  Sbergefahrt  werden  kann.  Durch 
meine  fortgesetzten  Untersuchungen  bin  ich  nun  zu  dem  Schlussergeb- 
niss  gelangt,  dass  diese  Ueberführung  eich  nicht  bei  der  freien  reinen 
Säure  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  oder  hiiuliges  Umkry-  • 
stallisiren  bewerkstelligen  lässt,  hingegen  ausserordentlich  leicht  mit- 
telst der  Salze  geschehen  kann.  Bei  einmaligem  Umkrystallisiren  des 
reinen  Bariumsalzes  von  der  bei  127^  schmelzenden  Nitrobenzoesäure 
erhielt  ich  ein  solches,  welches  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  mir  die 
bei  135^  schmelzende  Nitrobenzoesäure  ^)  lieferte  und  als  das  Umkry- 
stallisiren dreimal  wiederholt  wurde,  resultirtc  die  Metanitrobenzoesaure. 
—  Die  vierte  Amidobenzoesäure  kann  man  durch  längeres  Kochen 
des  Ammoniaksalzes,  besonders  nach  Hinzufugen  von  freiem  Ammo- 
niak in  die  Metamidobenzoesäure  verwandeln.  Doch  gelingt  es  eben- 
sowenig hier  wie  bei  der  Metanitrobenzoesaure,  diese  Umwandlung 
direct  durch  Erhitzen  der  freien  S&ure  über  den  Scbmelspankt  oder 
Umkrjstailisiren  an  bewirken. 

In  meiner  letzten  Mitllieiluug  habe  ich  die  Darstellung  einer  bei 
\3b^  schmelzenden  Nitrobenzoesäure*)  beschrieben  und  dabei  die  Vcr- 
muthung  ausgesprochen,  sie  sei  physikalisch  isomer  mit  der  bei  127*^ 
schmelzenden  Nitrosäure,  weil  sie  bei  ihrer  Redoetion  dasselbe  Pro- 
dukt (die  vierte  Amidobenzoesäure)  wie  die  letztere  liefere.  Diese 
Vermuthung  bestätigte  ich  dadurch,  dass  ich  den  vierten  Nitrohenzoe- 
säureäther  (37**  Schmp.)  auf  die  gleiche  Weise  (siehe  oben)  daraus 
wie  aus  der  bei  127^  schmelzenden  Säure  darstellen  konnte  sowie 
durch  ihre  Lösiichkeit  in  Wasser  (1  Th.  wird  von  373  Th.  Wasser  bei 
16^  aufgenommen),  welche  fast  dieselbe  wie  diejenige  der  Säure  von  ^ 
127**  Schmp.  (siehe  oben)  ist.  Eine  Stickstoff bestimmung  der  Nitro- 
benzoesäure von  135"  Schmp.  sowie  eine  Analyse  ihres  Bariumsaiaes 
fSge  ich  hier  den  früheren  Analysen  hinzu. 

1)  0.2533  Säure  gaben  lä.OCc.  M  (ba7d8,  61  Mm.,  w»9,16  Mm., 

(Beredunmg  fBr  ^  h  '  ^ 

>)  IbMdM.  IX,  «•  nü  salM. 
•)  Ebwdtt.  n,  780. 
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S)  0.8S46  lofttrockne«  Bariomsals  ▼«rloran  durch  Erhitsen  auf 
140  bis  150«  0.0436      O  -»  13.03  pCt.  H,  O. 

8)  0.291  wMaerfreMB  Bwiamsals  gaben  0.1454  Ba  SO«  « 
29.37  pCt  Ba 

(Berechnung  für  (c«  H4  qq^)^  Ba -*-4H,  O 

«  13.3  pCt.  H,  O  und  für(Ce  H«  coo),^*  =  '^^'^^  ^ 

Bei  meineo  fortgesetstea  Unteraochiugen  Ist  ea  mir  ferner  ge- 
langen, awei  eigenthflmlicbe  SSnren  daranstellent  deren  ScbmeUpankte 
(128  und  142^)  reep.  mit  der  oben  erwSlinten  NitrobensoMare  von 
1279  Sehmelsp.  fkst  ond  der  MetanitrobenioMare  (14S<)}  völiig  aa- 
sammenlkUent  die  gleiche  Znsammentetsang  damit  beeltBen  ond 
deren  Bedaetionsprodakte  dem  Anscheine  nach  die  vierte  Amido- 
benaoMnre  ond  die  MetamidobenaoMore  sind,  die  eich  aber  dorch 
folgende  EigeathSmlichlEeiten  von  den  erwähnten  Nitroeftaren  onter- 
eebaden.  Ee  sind  citronengelbe,  krystaUinieche  Sabetanien,  die 
diese  Farbe  selbst  duch  wiederlioltes  Behandeln  mit  Tbierkohle  nicht 
verHeren,  sind  in  Wasser  ISslicher  als  die  anderen  betreffenden  Siaren 
ond  bflden  citronengelbe  Barinm-,  Silber-  and  Bleisaixe,  welche  selbst 
nach  der  Zersetsoog  die  dtronengelben  Sftoren  regeneriren.  Ihre 
Aether  sind  ebenfalls  gelb  geffirbt  mit  einem  Stich  ins  Orange. 

a.  Die  citroneDgelbe  Slore  vom  Schmelzp.  128^  wird  aus  Nitro- 
benzoylchlorid  mittelst  Äethylnitrat  auf  folgende  Weise  bereitet  Man 
vermischt  gleichen  Molekülen  entsprechende  Gewichtstheile  dieser 
Körper  und  lässt  sie  eintröpfeln  in  concentrirte,  reine,  nicht  raachende 
Schwetelsäure.  Die  Temperatur  wird  dabei  zweckmässig  auf  70  bis 
80"  erhalten.  Nachdem  das  Reactionsgeiiii;icli  einige  Zeit  gestanden, 
giesst  man  es  in  Wasser  und  krysialliairl  die  abgeschi^-dene  Säure 
anfangs  mittelst  Thierkohle,  später  mittelst  reinen  Wassers  aus  diesem, 
im  Ganzen  dreimal,  um.  Sie  setzt  sich  in  Nadeln  ab,  hat  den  ange- 
gebenen Schmelzpunkt  und  verhält  sich  im  Uebrigen  wie  die  oben 
beschriebene  Säure  vom  Schmelzpunkt  127*^  mit  Ausnahme  ihrer  Lös- 
lichkeit.   1  Th.  Säure  wird  von  284,5  Th.  Wasser  bei  16»  gelöst. 

0.147  Substanz  gaben  0.2724  CO,  =  50.53  pCt.  C  und  0.0462  HjO 
«  3.49  H, 

(Berechnang  fSr  O^H« ^q^q : C»« 50.8pCt,  H«-S.99pCt). 

b.  Die  bei  142^  schmelzende  citronengelbe  Säure  erhält  man  auf 
folgende  Weise.  Benzoesäure  (1  Mol.)  wird  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  und  (1  Mol.)  Äethylnitrat  hinzugetröpfelt.  Nach  Vollen- 
dung der  Reaction  und  freiwilligem  Abkühlen  der  Masse  giesst  man 
in  Waaser  und  reinigt  die  abgeschiedene  Säure,  anfangs  milteist  Thier- 
kohle, aus  heissem  Wasser.    Im  Aeoseern  ist  sie  der  vorhergehenden 

Bftclif  iL  D.  Clw«.  fiMtlltcfcaft.  Jahrs.  X.  33 
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sehr  ähnlich.    1  Tb.  S&are  erfordert  309.1  Tb.  Waaser  von  16"  «ar 

Anflösung. 

0.3348  Substanz  gaben  Ü.6205  C  O,  50.54  pCt.  C  and 
0.104  H,0  =a.45pCL  H. 

Anschliessend  an  meine  früheren  Beobachtungen,  welche  durch 
die  vorfifehenden  Mittheihingen  ergänzt  worden  utul  zum  Abschluss 
gekotnnicn  Rind,  behaupte  ich  nacli  wie  vor  die  Existenz  einer 
vierten  N  i  l  r  o  b  e  n  z  oe  8  ä  u  re.  Aus  dem  Angeführten  durfte  zur 
Genüge  erhellen,  dass  ich  mit  unreinen  Substanzen  njeine  Untersu- 
chungen nicht  angestellt  habe.  Dem  in  diesen  Berichten  IX,  703 
angeführten  Versuche,  wonach  aus  einer  absirlidich  mit  Benzoesäure 
verunreiiiif^ten  Metanilrobenzoi-säure  durch  iieduction  dennocli  die 
Metamidobenzors/iure  gewonnen  wurde,  füge  ich  hier  die  Mittlieilung 
eines  ähnlichen  Versuches  hinzu,  bei  welchem  die  Verunreinigung  der 
Metanitrobenzoesäurc  nicht  durch  Hcnzor-säure ,  sondern  durch  Para- 
nitrobenzoesj'iure  erzeugt  worden  war  und  welcher  nichts  desto  weniger 
das  gleiche  Resultat  bezüglich  des  Reductionsproduktes  ergab.  Von 
physikalischer  Isoraerie  zwischen  den  Nitrobenzogsäurcn  vom  Schmelzp. 
127  und  142°  kann  deshalb  nicht  wohl  geredet  werden,  weil  die 
letztere  Säure  nach  bisherigen  Versuchen  nicht  in  erstere  verwandelt 
und  die  Umwandlung  dieser  in  jene  nar  vermittelst  der  Saite  oder 
durch  Erhitzen  mit  kaustischen  Alkalien,  Erdalkalien  oder  starken 
Säuren  erzielt  werden  kann.  Wenn  übrigens  Laden b arg  ^)  eine 
Widerlegung  meiner  Arbeiten  nicht  für  notbig  erachtet,  so  w6rde  ich 
mich  freilich  vergeblich  bemühen,  wollte  ich  versuchen,  an  dieser  sub* 
jectiven  Meinung  irgend  etwas  sa  findern.  Es  ist  leicht,  vom  hoben 
Boss  der  Autorität  auf  den  kleinen  Arbeiter  am  Wege  binabzusehn 
und  eine  wohlfeile  Kritik,  welche  man  durch  Autorität  aoMufibeD 
vermag. 

Marburg,  la  Mta  1877. 


186.  F.  Fittica:  üeber  BenzoenitroboaioSttami. 
(Eingegaogen  am  14.  M&n.) 

Im  vorigen  Jahrgang  dieser  Berichte  habe  ich  etne  moleknlare 
YerbSndnng  aas  Benso^fefiore  und  der  vierten  NitrobensoMnre  (128*^) 
beschrieben,  die  ich  durch  Binwirkang  von  Aethylnitrat  anf  Benao6- 
sJUire  bei  Oegenwart  von  ooncentrirter  Schwefelsäare  erhalten  hatte 
nnd  ein  Analogon  der  von  Salkoweki ')  dargeatellten  ans  Paranitro- 

')  Theorie  der  aromitischen  VcrbiadniigWIt  8>  Anm.  6,  BntUltehfreig  1876. 
*)  EHeM  Bericht«  IX,  S.  704. 
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benzoesäure  und  Benzotisäure  b«stebendeD  Doppelverbindaog  aufwiM. 
Sc^be  moiekaUure  Verbindungeii  sind  geeignet,  anser  Interesse  sa  er> 
regen,  wenn  es  gelingt,  UmsetSQOgpprodakte  durch  doppelten  Austansch 
oder  flüchtige  Verbindungen  aus  ihnen  za  orceil^ll.  Qemiss  Nao- 
man D*s  Theorie  der  Mnlekiilverbindungen  nach  festen  Ver- 
hftUoiaaen  ^)  kaoo  eine  jede  Molekül  Verbindung  in  Gasform  existiren, 
wenn  nur  die  Zeraatsungstemperatur  derselben  höher  liegt,  als  die* 
janige  des  Uebergangs  in  Oasform.  Hinaiebüicb  der  doppelten  Um- 
aataaog  von  molekolaran  Yerbindangaa  arioDara  ieh  an  daa  Pikrin- 
ainra-Naphtalin  *),  walebaa  aiob  mt  Brom  an  Bromwaaaaratoff  ond 
ainan  M onobramclariTal  daa  Pikriniinra-Kaplitiditta  mnaatat  ond  batrafTa 
der  thataieblichan  Eiktans  von  Molekfiltarlnndangan  in  Oaaform  (die 
Dreiwarthigkait  dea  Fboaphora  gegen  Cblor  ▼oraoagaaetst)  erwifana 
ieh  die  von  Wnrta  ')  aoageföhrte  Dampmicbtebettiaimong  dea  Pboa- 
pborpantaeblorida  nach  der  Damaa'acben  Methode,  welche  bei  sehr 
niedriger  Tamparator  annähernd  die  Zahl  7.3  (v  P  CI«)  ergab  und 
die  Dichtebeatimniinng  dea  EaaigBinredampfe  «oa  welcher  hervor 
geht,  daaa  bei  niedriger  Temperator  and  ▼aradndertam  Nonnaldrod^ 
in  denaelben  MolekSlTcrbindnngen  der  Baaig»inre  neben  einfMshen 
Molekfilen  Of  Torkonmen. 

Von  der  BenioMore  kennt  man  aehop  seit  langem  eine  Helba 
von  Verbindangen ,  welche  aie  im  waaaerfreien  Zattande  mil  anderen 
Sftareo  bildet  (Benio^Essigsfiare,  Benio^Zimmtaftiire,  BenaoS-Stearin- 
sXnre).  Diese  VerbinduDgen  terfallen  bei  der  Destillation,  sowie  dorob 
Einwirkung  von  Basen  io  ihre  Bestandtbeile  und  sind  selbst  reine 
Säuren.  Auch  ist  eine  Nitrobenzoebenioesfiare  ^)  bekannt,  gleichfalls 
in  Form  einer  wasserfreien  Verbindung.  Letztere  (aus  Benzoylchlorid 
und  nitrobenzoesanrem  Natron  dargestellt)  darf  mit  der  sogleich  zu 
beschreibenden  Säure,  die  ich  Benzoenitrobenzoesüure  iieuue,  uicht 
verwechselt  werden. 

Der  Aether  dieser  Säure  entsteht  nach  folgender  Methode.  Ben- 
zoesäure (1  Mol.)  wird  in  wasser-  sowie  ulkoholfreiem  Aether  gelöst 
und  die  mit  (1  Mol.)  Aethylnitrat  vermischte  Losung  eingetröpfelt  in 
concentrirte  reine,  nicht  rauchende  Schwefelsäure.  Wenn  dabei  die 
Temperatur  des  Reactionsgemisches  auf  50*^  gestiegen  ist,  so  erhält 
man  sie  durch  Abkühlen  bis  zum  vollendeten  Eintropfen  auf  diesen 
Punkt  und  erwärmt  nachher  im  50^^  warmem  Wasserbade,  imi  sie 
stetig  zu  machen  und  zwar  so  lange,  bis  die  Masse  beim  Abkühlen 
nicht  mehr  erstarrt.   Darauf  giesat  man  in  Wasaer,  hebt  die  auf- 

Winter,  Heidelberg  1872. 
*)  B.  WichelbsQS»  diese  Ber.  II,  805. 
>)  Diee«  Bsriehte  II.  169. 
*)  Naumann,  Annal.  d.  Chem.  155,  325. 
*)  Qerhardt,  AnnaL  d.  Chem.  87,  168. 
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flohwimmende  ilhemebe  Schicht  ab,  entfernt  davon  den  Aetiier,  wSaobt 
die  so  gewonnene  5b*ge  oder  balbfeete  Masse  mit  kohlensaafem  Natron 
in  der  Wärme  und  destillirt  dee  Mnterbleibe&de  Oel  necb  dem  Trocknen. 
Dabei  werden  grössere  Mengen  BenaoMareithers  (Siedep.  211®)  ge- 
wonnen. Ans  den  folgenden  von  250  bis  290®  siedenden  Destillaten 
schieden  sieh  erhebliche  Antheile  von  bei  41®  sohmelaendem  Nitro- 
bensofiftther  ab,  deren  Absonderong  bei  den  twischen  270  nnd  285® 
siedenden  Praetionen  hinilg  erst  nach  einigen  Tagen  erfolgte.  Nach 
etwa  7  bis  8  Bedificationen  gelang  es  ein  swischen  282  and  285® 
siedendes  Prodokt  an  erhalten,  das  am  besten  im  laftFcrdihmlen  Baom 
(200  Mm.  Dracfc)  rar  TÖUigen  Beinigong  destillirt  wird.  Seinem  gaasen 
Verhalten  eowie  der  Darstellnqg  nach  besteht  dasselbe  ans  einer  mo- 
lekolaren  Yerbindong  von  BensiMther  and  NitrobensofUttber  = 

1)  0.2841  Sobatans  gaben  0.6487  CO.  62.27  pCt.  C  and  0.1462 
H,  O  -B  5.72  pGt  H. 

2)  0.2302  Sabitanz  gaben  0.5260  GOf  =  62.31  pGt  0  ond  0.1268 
H3  0«*6.11pOtH. 

3)  0.251  Substanz  gaben  10.5  Cc.  N  (b  =  728.2  Mm.,  w  =  7.5 Mm., 
t==70)  =  4.83  pCt.  N. 

Berechnung  lür  die  oben  aufgestellte  Formel:  C  =  62.60  pCt., 
H  =  5.5  pCt.,  N  =  4.0.^  pCt. 

Dieser  Aether  ist  im  Uebrigen  eine  grünliche  Flüssigkeit  von 
schwachem,  etwas  stechendem  und  nicht  im  Entferntesten  an  BenzoS- 
saiireäther  erinnerndem  Geruch.  Obschon  er  als  eine  molekulare 
Verbindung  betrachtet  werden  miiss,  so  liisst  er  sich  doch  selbst 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  fast  ohne  Zersetzung  destilliren.  Wird 
er  mit  wässerigem  Kali  verseift,  so  entsteht  die  bereits  früher^)  von 
mir  erwähnte  bei  137^  schmelieode  und  ISO'^  erstarrende  S&mre,  die 
ich  jetct  mit  BenzoSnitrobencoesänre  bezeichne  und  nadb  ihrem  Ver- 
balteo  gegen  kohlensaures  Natron  als  eine  Verbindung  von  BenEoS- 
siore  mit  der  vierten  Nitrobenzo€säare  (128°)  betrachte.  Darob  £r- 
hitzen  über  den  SchmeUpankt  sowie  durch  Umkrystallisiren  wird  sie 
nicht  serlegt,  ebenaowenig  wie  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  in 
ihre  heisse,  wfissenge  iiöeang.  1  Tbl.  Sftore  wud  von  861.8  Xhln. 
Wasser  bei  16®  aa%enomaien. 

Mit  dieser  BenzoSnitrobenzoSaiare  gleichen  Schmelz-  ond  Er* 
StMTanipponkt  Bowie  gleiche  Zusammensetzung  zeigt  eine  Sftnre» 
welche  man  aus  Benzoylchlorid  und  Aethylnitrat  darstellt;  sie  unter* 
scheidet  sich  jedoch  durch  ihre  citroneogelbe  Farbe  und  grossere  Lös- 
lichkeit von  jener.  Za  ihrer  Bereitang  verflUirt  man  ähnlicb»  wie  oben 

■)  Diese  Berichte  IX,  S.  796. 
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fBr  diejenige  der  dtroDeogelbeo  Nitrobenzo8s<iire  Ton  138*  Sebmelsp. 
angegeben  iet,  nur  mit  dem  Uotersebiede,  dass  man  die  Menge  des 
Aethylnitratt  entspreebend  geringer  anwendet.  Nach  ihrer  Abscheidung 
wird  sie  anfangs  mittelst  Thierlcohle  aoa  heiaeem  Wasser,  später  an» 
diesem  allein  nmlrrystalltsirt  and  bildet  sodann  kleine,  citronengelbe 
Nadeln  vom  angegebenen  Schmelzpunkt.  1  Tbl.  derselben  bedarf 
769.1  Tbl.  Wasser  von  Iß«  zur  Auflosung. 

0.2242  Substanz  gaben  0.0826  Hj  O  =  4.09  pCt.  H  und  0.4724 
CO,  =  57.46  pCt.  C. 

Bereofanong  fBr  C,      ^q^q  C.  Hb  C00U:C  »  58.01  pCt., 

H  =  3.8  pCt. 

Marburg,  den  10.  März  1877. 


187.  F.  Fittiea:  Synthese  von  Vitrosiiizeii. 
CBiogegangen  am  14-Min^ 

Die  in  den  vorbesprocbenen  Abbandinngen  erwfthnten  Tbatsacben 
wonach  bei  der  Einwirkung  von  Aethylnitrat  auf  Benzoesäure  oder 
Benzojlchlorid  Nitrobenzoesäuren  entstehen,  hat  mich  veranlasst, 
ähnliche  Versuche  anzustellen  um  diese  Art  der  Nitrirang  zu  verall- 
gemeinern. Dieselben  betreffen  die  Zimmtsäure  und  den  Benzaidehyd, 
und  will  ich  hier  nur  kurz  die  dabei  gewonnenen  Resultate  im  Allge- 
meinen anfuhren,  da  die  betreffenden  Versuche,  welche  ich  demnächst 
so  vervollständigen  gedenke,  noch  nicht  abgeschlossen  sind. 

Durch  Eintröpfeln  von  Aethy Initrat  auf  in  Schwefelsäure  gelöste 
Zimmtsäure  entstehen  zwei  Nitrosnuren,  von  denen  die  eine  in 
Wasser  völlig  unlöslich,  die  andere  sehr  schwierig  löslich  ist.  Die 
erstere  liefert  bei  der  Oxydation  eine  bei  238*^  schmelzende  (Schmelzp. 
der  Paranitrobenzoesäure)  Säure,  während  die  andere  bei  derselben 
Operation,  völlig  verbrannt  zu  werden  scheint.  Gegen  Alkohol  ver- 
halten sich  übrigens  die  beiden  Nitrosäoren  respect.  wie  Ortho-  and 
Paranitrozimmtsäure 

Mischt  man  Benzaldehyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
lässt  Aethylnitrat  in  berechneter  Menge  hinzufliessen ,  so  kann  aus 
dem  Reactionsprodukt  mittelst  Wassers  ein  Gel  abgeschieden  werden, 
das  durch  Destillation  in  Wasserdampf  von  anhängendem  B«  tizaldehyd 
befreit  ein  schwarzes  Liquidum  hinterlässt,  dessen  durch  Chrouisüure 
bewirktes  Oxjdationaprodukt  dem  Scbmelspunkte,  Anssehn,  Geschmack, 
und  Verhalten  gegen  Wasser  nach  die  eine  Modification  der  vierten 
Nitcobenaoesiure  (Schmelzp.  135^)  sn  sein*scheint. 

Marburg,  10.  Mfirs  1877. 

'}  BeiUt«ia  and  Kublberg,  Ann.  d.  Cban.  ISS,  131. 
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Correspondenz. 

128.  A.  Henninger,  aus  Paris,  14.  März  1877* 

Akademie,  Sitzung  vom  29.  Januar. 

Die  HÜ.  Paatenr  nnd  Joobert  machen  eine  Mittheilaog  ober 
die  Verbreitung  der  Bacterien  in  der  Natur. 

Werden  Qlaagegenstfiode  Einflüssen  ausgesetzt,  welehe  aie  laog- 
sam  angreifen,  so  übenlehen  sie  »ich  bekanntlich  mit  dSnnen  BlSttchen 
die  sehr  bemerkenawerthe  Irisationaphänomene  hervorbringen.  Nach 
Unteraaehnngen  der  HH.  B.  Fremy  and  CMmandot  kann  man  Glaa 
rasch  irisirend  machen,  indem  man  ea  mit  Idprocentiger  Salsaiore 
anter  Dmck  erhitst;  nar  gewisse  Olasaorten  dgnen  aioh  an  der 
Operation. 

Bei  der  Alkoholbereitnng  ana  ZnckerrQbenmelaaae  bleibt  ala 
BSckatand  eine  dankelbraane  Flüssigkeit,  die  reich  an  Kalisalgen  ist 
and  nach  Eindampfen  nnd  GlAhen  Kalinmcarbonat  liefert.  Bei  die- 
aer  Operation  gehen  alle  oiganiache  Stoffe  nnd  beacMiderB  die  atkk- 
atoflhaltigen ,  verloren;  Hr.  C.  Vincenl  hat  ea  daher  veiancht  anch 
dleae  an  ▼erwerihen  nnd  zwar  indem  er  die  Maaae  in  paasenden 
Apparaten  der  trodtenen  Deadllation  unterwarf.  Ea  hinterbleibt  ala- 
dann  eine  sehr  poröse  Kohle,  welche  alle  Satse  einschliesst,  es  destillirt 
Theer  nnd  wfissrige  Flnssigkeit  und  es  entweichen  Oase,  die  im  Mit- 
tel 46  pCt.  COj,  12  pCt.  CO,  34  pCt.  H  nnd  8  pCt.  CH^  enthalten. 
Der  Theer  enthält  geringe  Mengen  Phenol  und  AlkaloTde  der  Chino- 
linreihe,  dagegen  weder  Benzol  noch  Toluol. 

Die  wässrige  Flui«sigkeit  ist  sehr  complexer  Natur;  sie  enthält 
Ammonium-Carbonat,  -Sulfhydrat  und  -Cyanid,  Schwefelmethyl.  Methyl- 
alkohol, fette  Säuren  von  Ameisensäure  bis  zu  Capronsäure  aufstei- 
gend, und  endlich  Trimethylamin.  Der  Methylalkohol  kann  leicht  in 
reiner  Form  daraus  abf^eschieden  Verden;  ebenso  wird  der  grösste 
Theil  des  Ammoniaks  mit  Leichtigkeit  als  Sulfat  gewonnen.  Der 
Destillationsrückstand  von  100  Kilogrm.  Melasse  liefert  ungefähr 
1400  CC.  Methylalkohol,  2  Kilogrm.  Ammoniumsulfat  und  l.SKilogrin. 
unkrystallisirbare  Mutterlaugen,  die  fast  ausschliesslich  Trimethyl- 
ammoniumsulfat  ^)  enthalten.  Letsteres  hat  bis  jetst  noch  keine  An- 
wendung im  Grossen  gefunden. 

Hr.  Gony  hat  die  Spectren  nntersucht,  welche  die  Metalle  an 
der  Basis  der  Bnnaen'schen  FUmme,  d.  h.  in  dem  inneren  Flammen-  • 

I)  Dns  Trimethylamin  verdankt  sehr  wabr^icheinlieh  d«m  Y9n  Scbeibler  in 
dftr  Zuckerrübe  entdeckten  Betain  seinen  Ursprung.  A.  H. 
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kegel  eraengen;  om  ein  Metall  in  diesen  Kegel  einsnIQliren,  tentSabt 
er  die  enteprechende  Metalllösang  mit  oomprimirter  Lnft  und  ver^ 
mischt  sodano  diese  Laft  mit  dem  Leacbtgas  bevor  er  dasselbe  in 
den  Brenner  eintreten  Utast.  Die  beobaehCeten  Speetren  kommen  den 
elektrischen  Spectren  der  Metalle  sehr  nahe. 

Hr.  A.  Bitard  seblägt  vor  sur  Bereitung  der  salpetrigsanren 
Alkalien  eine  Mischung  gleicher  Moleknie  Nitrat  und  Sulfat  in  einen 
rothglShenden  Tiegel  einaafBhren,  und  aus  der  geschmolteneo  Masse 
das  Nitrit  mit  Alkohol  aussusiehen 

N  Ca  K  *^  8  Og  Kt  —  N  Ot  K  +  S  O4  K|. 

Hr.  £.  Plaacbnd  hat  eine  Reihe  interessanter  Versuche  fiber 
die  Bildung  der  Schwefelwasser  angestellt  Oewöhnlich  wird  ange- 
nommen, dass  die  in  gewissen  natürlichen  Wissern  gelösten  Schwefel^ 
metalle  durch  Bednction  der  Sulfate  unter  dem  Btnfluss  organischer 
Stoffe  entSieben.  Nun  sind,  nach  den  Versuchen  des  Verfassers,  or* 
ganische  Stoffe  im  Allgemeinen  auf  Gypswasser  unwirksam  (wenig- 
stens nach  einnonatlieher  Daner  des  Versuches),  und  die  Reduotion 
des  Calciumsnlfiites,  wird  nur  durch  die  Algenarten,  dio  in  den  Schwe- 
felwässern wachsen,  hervorgebracht  Die  Algen  fungiren  hier  gleich- 
sam als  Fermente  und  die  Bednction  des  Caicinmsulfotes  beruht  auf 
einem  Gährungsproacss. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitsnng  vom  8.  Februar. 

Hr.  G.  Vincent  berichtet  ftber  die  trockene  DestillatioD  der 
Bnckstfinde  der  Alkoholfabrication  aus  Rübeomelasse  (s.  oben).  Er 
erwähnt  hier  die  Zersetzung  des  Trimethylamins  durch  Salzsäure; 
lässt  man  beide  Korper  in  Gastorm  durch  ein  erhitztes  Rohr  streichen, 
so  zerfällt  das  Trimethylamin  in  Chlorraetbyl  und  Chlorammonium. 

Hr.  Cot  ton  hat  beobachtet,  dass  in  manchen  Phallen  das  Fuch- 
sin aus  fuchbiiihaltigem  Weine  anscheinend  verschwindet,  wenn  er 
mehrere  Monate  aut  Flaacben  gelegen  bat.  Dur  FurbstoflF  befindet 
sich  aUduiHi  in  dem  Weinabsatze,  wo  er  sich  f^leicbsum  couceutrirt 
hat  und  nach  den  bekannten  Verfahren  nachgewiesen  werden  kann. 
—  Zur  weiteren  Identiticirung  des  Fuchsins  Ix  handelt  Hr.  Cottoa 
die  Substanz  mit  Salpeteraiiure,  welclie  sie  in  einem  gelben  Stolf  über- 
fuhrt. Letztere  wird  durch  Ammoniak  sattgelb  und  durch  Cyaukalium 
purpurroth  gefärbt. 

Hr.  Terreil  führt  bei  dieser  Gelegenheit  an,  dass  fuchsinhaltiger 
Wein  auf  Knochen  einen  rothen  Fleck  erzeugt,  der  von  dem  Flecken 
eines  natürlichen  Weines  leicht  unterschieden  werden  kann. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass  die  HH.  (lautier  und  Oirard  zu 
(iernpelben  Zweck  Kreide  in  Stöcken  und  ein  Weinhändler  aus  dem 
Süden  Frankreichs,  dessen  Namen  mir  unbekannt,  Magnesiumcarbonat 
in  Stäckform  vorgeschlagen  haben.    Die  Farbe  des  Fleckens,  wel- 
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ehen  gefSrbter  Wein  aaf  diesen  Sabstanwn  herTorbringt»  erUabt  nicht 
nur  die  Gegenwart  dee  Fnobsine,  sondern  anoh  mehrerer  anderer  Färb* 
Steife  f  u  erkennen. 

Hr.  Debray  seigt  der  Geeellsehaft  eine  Reihe  Präparate  der 
Platinmetalle  vor. 

Hr.  P.  Miqnel  bemerkt,  dasa  der  von  Hrn.  IL  Sehiff  erhaltene 
AeetylphenylaolfohamBtoff  (diese  Berichte  IX,  570),  sebon  etwae  frö- 
ber  von  ihm  beschrieben  worden  ist.  (Boll,  de  la  Soe.  cbim.  XXV,  253.) 

Akademie,  Sitanng  vom  5.  Februar. 

Hr.  Ch.  Friede!  beschreibt  heute  das  von  ihm  schon  vor  längerer 
Zeit  erwähnte  Monochlormethjlozyd  CH9CI  — O  — CH,  (diese  Be- 
richte VIII,  548).  Dasselbe  siedet  bei  59.7®;  Wasser  läst  es  unter 
Zersetzung,  indem  Salssäore,  Methylalkohol  nnd  Trioxymethylen  ent* 
stehen.  Mit  Alkalien  liefert  es  Meullchlorid,  Methylalkohol  nnd 
Ameisensäurealdehyd  oder  Trioxymethylen;  Ammoniak  verwandelt  es 
in  Hexametbylenamin.  Er  reagirt  leicht  auf  festes  Kaliomscetat  onter 

*  /CgHiOji 

Würmeentwickelung  und  Bildung  des  Acetata  CHo'^  ;  das- 

OCH, 

selbe  siedet  bei  117—1181»  nnd  wird  dnrcli  Wasser,  Alkalien,  Am> 
moniak  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Monochlormethylenozyd  zerlegt 

Hr.  P.  Regnard  hat  beobaehtet,  dass  StalilbaiTen  deutliche 
Mengen  Ammoniak  and  Wasserstoff  enthalten  können,  wekhe  sich 

beim  Brache  der  Barren  entwickeln. 

Die  HH.  E.  Hardy  und  N.  Gallois  haben  den  aotiven  Bestand- 

theil  des  In^e  oder  Pfcilgiftes,  einer  zu  den  Äpocyneen  gehörenden 
und  als  Strop/iantus  hispidus  (de  Candolle)  beschriebenen  Pflanze, 
isolirt  und  Strophantin  benannt.  Letzteres  bildet  in  kaltem  Wasser 
wenig  lösliche  Krystalie,  welche  stickstofffrei  sind  und  weder  die 
Reactioncn  der  Alkaloi'de,  noch  diejenigen  der  Glucoside  zeigen. 

Das  Strophantin  findet  sich  in  den  Körnern  der  Pflanze,  während 
die  Samenkrone  ein  krystallisirtes  Alkaloi'd  enthält,  das  als  Inein  be- 
schrieben wird. 

Das  Strophantin  ist  ein  sehr  heftiges  Gift;  es  hebt  nach  kurzer 
Zeit  die  Her£8cbläge  auf,  das  Inein  besitzt  durchaas  diese  Eigenschaft 
nicht. 

« 

Akademie,  Sitsung  vom  12.  Pebroar. 

Sinnreiche  Versuche  der  HH.  Th.  Schlösing  und  A.  Müntz 
raachen  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Nitrification,  d.  h  die  Oxydation 
stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe,  durch  Fermente  betlirif^t  wird. 
LässL  man  Spuljauche  (Pariser  Egoiit-Wasser)  eine  hohe  Schicht  %'on 
geglühtem  und  mit  ^  Calciumcurbunat  vermengten  Quarzsand  passiren 
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and  Mwmr  ao  laBgmn ,  dass  dM  Waiaer  8  Tag«  gebraucht  um.  anten 
aomgelangen ,  eo  beobachtet  man  im  Anfange  (20  Tage  laog) 
keine  Nitrificatioo  and  der  Ammoniakgehalt  des  hindurch  gesicicerteD 
Weseers  bleibt  oonataDt.  Nach  und  nach  erschien  jedoch  der  Salpeter 
and  bald  hatte  er  vollständig  das  Ammoniak  ereetst. 

Sehen  die  ThntSMfae»  daas  die  Nitrification  erst  naeh  längerer 
Zeit  begonnen,  liaet  auf  ein  Ferment  ala  Uraaohe  deraelben  aehlieeaen; 
dieae  Hjpotheae  wird  non  (hat  snr  Gewiaabeit  erhoben,  wenn  wir 
welter  aeben,  daaa  geringe  Mengen  ChloroformdAmpfe,  welche  bekannt- 
lieh die  Wirkung  der  geformten  Permente  anf  heben  nnd  die  Fermente 
nach  liagerer  Zeit  tSdten,  aneh  hier  der  Nitrification  Binhalt  «thnn. 
Naebdem  der  Yeranch  14  Tage  gedanert,  waren  alle  Fermente  getddtet, 
denn  die  SpAQaache  paaairt  den  Apparat  ohne  yerXndert  in  werden. 

Bine  Erde,  welche  Salpeter  bildet,  moaa  daa  Nltrifieationaferment 
rwehllch  enthalten  nnd  In  der  Thal  genagt  ea*  10  Orm.  einer  aolchen 
Brdart  in  Waaaer  aaCiaaehlemmen  nnd  In  den  oben  beachriebenen 
Apparat  sd  bringen,  am  aogleich  die  Nitrification  beginnen  so  aehen. 

Hr.  V.  deLajnea  baaebiftigt  aich  aeit  Jahren  mit  demStndiam 
der  Yerinderongen ,  welche  daa  Qlaa  anter  dem  Binfloaa  der  atmo- 
aphiriacben  Ageotien  erleidet*  Br  hat  ehie  Reihe  alter  Fenateracheiben 
onteraneht;  dieae  GlXaer  amd  achwer  t a  aehnelden,  aie  wirken  anf  daa 
polariairte  Licht  wie  gehfirtetea  Qlaa.  Die  ioaaere  Schicht,  welche 
aich  nnter  dem  Binfloaa  der  Wirme  abblittert,  eothllt  mehr  Kieael- 
aiote,  ala  die  innm  Glaanaae.  Dieae  Verinderongen  ktenen  atatt* 
finden,  ohne  daaa  daa  Glaa  aebe  Darcbaichtigkeit  verliert 

Hr.  B.  Radfiaiewaki  legt  der  Akademie  eine  Notii  fiber  or- 
ganische phosphorescirende  Körper  vor;  ausser  dem  Hydrobenzamid, 
Amarin  und  Lophin,  welche  er  schon  in  diesen  Berichten  besprochen 
(X,  70),  führt  er  heute  folgende  an:  Paraldehyd,  Metaldehyd,  Aldehyd- 
ammoniak, Furfurin,  Hydroanisamid,  Anisidin,  Hydrocinnamid,  Flydro- 
cuminaraid.  Es  sind  das  alles  Abkömmlinge  von  Aldehyden,  welche 
diese  Korper  unter  dem  Einfluss  des  alkoholischen  Kalis  regeneriren 
können,  und  Hr.  Radziezewski  schreibt  der  Oxydation  der  Alde- 
hyde die  Fboaphoreeceozerscheioungen  zu.    (Cfr.  diese  Ber.  X,  321.) 

Chemiache  Gesellschaft,  Sitzung  vom  17.  Febrnar. 

Hr.  C.  Vincent  hat  das  Verhalten  einer  grossen  Anzahl  Metall- 
aalze  gegen  Trimethylamin  untersucht. 

Hr.  S.  CloSz  hat  in  dem  Blut  des  Reh's  geringe  Mengen  Kupfer 
angefähr  0,0055  Grm.  per  Kilogr.  Blut  nachgewiesen.  Diese  Gegen- 
wart des  Kupfers  in  dem  Blute  eines  wilden  Pflanzenfressers  ist  be- 
merkenswerth. 

Hr.  Ph.  de  Clormont  hat  früher  gezeigt,  dass  bei  der  Wechsel- 
seraetaang  des  Kalium-  oder  Ammoniamsalfocyanatii  mit  dem  Chlor^ 
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hydrat  eines  aromatischen  Amins,  substitairle  SolfobaciiBtofle  gebildet 
werden.    Eine  ähnliche  Reaction  findet  nan  in  der  Fetts&arereihe 
nicht  statt;  dena  beim  firhiUea  Ton  Aetbylamin-  oder  Amylaniitichlor- 
hydrat  mit  Kaliamsalfocyanst  entsteht  nur  das  Sulfocjanat  de»  Amins  . 
and  kein  Sulfuharnstoff. 

Merkwürdiger  Weise  kann  einmal  fertig  gebildetes  Anilinsttlfo- 
cyanat,  wie  man  es  beim  Sattigen  der  Siilfocyan säure  mit  Anilin  er- 
hält, durch  äelbst  starkes  Grhitsen  (190^)  nicht  in  Phenylsalfoham- 
Stoff  omg^wandelt  werden;  Zusats  von  Chlorammoniam  ist  ohne  Ein« 
flnss  und  man  muss  daher  schliessen,  dass  der  Uebergang  des  SoUb- 
cjanats  io  Sulfoharnstoff  im  Momente  der  Wechseliersetanng  swisehen 
dem  Metallsulfocjanat  und  dem  Anilincblorbydrat  stattflndet. 

Die  HH.  P.  Gase  neu  ve  nnd  O.  Caillol  behandeln  cur  Oe* 
winnnng  des  CaffeTns  ans  Thee  die  Theeblittor  mit  ihrem  4iachen 
Gewicht  kochenden  Wassers,  fOgen  sodann  geldschlen  Kalk  hinan  and 
trocknen  die  Masse  auf  dem  Wasserbad.  Der  Rückstand,  mit  OUoro* 
form  ausgesogen,  liefert  sodann  diieet  reines  Calblii. 

Akademie,  Sitiung  vom  19.  Februar. 

Hr.  F.  CarrÄ  macht  eine  Mietheilung  fiber  die  industrielle  Her- 
stellung der  Kohlenstfibe  für  elektrisches  Ideht 

Hr.  G.  Ckancel  beschreibt  folgendes  Verfiibren,  am  gewisse 
Farbstoffe,  wie  Fuchsin,  Carmin,  Indigoschwsfelsäare,  CampecheCarb- 
Stoff  und  Orcanettfarbstoff  im  Weine  naobsaweisen.  Der  Wein  wird 
mit  der  hinreichenden  Menge  Bleiessig  aosgsftUt,  der  Niederschlag 
gesammelt  und  3— 4  mal  mit  heissem  Wasser  auftgewasohen.  Ist  ?iel 
Fuchsin  vorhanden,  so  xeigt  das  Filtrat  eine  rothe  Farbe;  die  anderen 
Farbstoffe,  sowie  der  grdsste  Theil  des  Fuchsins  befinden  sich  im 
Niederschlage.  Derselbe  wird  anf  dem  Filter  mit  einer  aweiprocen- 
tigen  Losung  von  Kaliamcarbonat  ausgezogen,  wodurch  Fuchsin,  Gar* 
min  nnd  Indigoschwefelsiure  in  Lösung  gehen.  Fuchsin  erkennt  man 
an  der  rothen  Farbe,  welche  das  Fittral  bei  dem  Uebevsittigen  mit 
BssigsSure  annimmt;  der  Farbstoff  wird  durch  Schütteln  mit  Amyl- 
alkohol entfernt  and  sodann  einige  Tropfen  Schwefelsünre  sn  der 
wüsserigen  Flüssigkeit  gefugt,  welche  die  Garminsiure  in  Freiheit 
setsen.  Nachdem  diese  ebenfalls  mittelst  Amylalkohol  entfernt,  bleibt 
nur  Indigoschwefelsäure  in  Lösung,  welche  an  der  blauen  Farbe  der* 
Flüssigkeit  erkannt  wird. 

Der  mit  Kaliumcarbonat  ausgezogene  Bleiniederschlag  giebt  an 
aweiprocentige  Lösung  von  Schwefeikaiium  den  Campechefarbstoff 
und  natürlichen  Weintarbstoff  ab.  Ersterer  kann  in  der  Lösung 
mit  Hülfe  folgender  Reaction,  welche  auch  direct  auf  den  ursprüng- 
lichen Wein  anwendbar  ist,  nachgewiesen  weril«  n.  Man  erhitzt  wenige 
Cubikceutimeter  der  Flüssigkeit  mit  etwas  gefäiUem  Caiciumcarbouat, 
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versetzt  mit  einigen  Tropfen  Kalkwaaser  und  filtrirt;  bei  natürlicbem 
Wein  ist  das  Filtrat  kaam  etwas  grunlieb,  bei  Oeg^wsrt  TOD  Cam- 
pecbefarbstoff  jedoch  schön  roth  gi  f&rbt. 

Nachdem  der  Bleiniederscblag  mit  Schwefeli^aUuni  behandelt 
worden,  enthalt  er  noch  den  OrenoettlkrUtoff,  der  mit  Alkohol  sot- 
geiogen  werden  kann. 

Bei  der  AoAndang  nlier  dieser  Farbetoffe  bedient  eich  Hr«  Cli an cel 
de»  Speetroekopt,  d«  die  neiateD  oiiarakterietjaebe  Abaorptioniapeetren 
Migen. 

Hr.Ph.de  ClerMont  beriefet  aber  die  Sinwirkang  der  Salfo- 
cyanate  des  Ammoninms  und  Kaliama  aaf  die  Gfalorfaydrate  der 
Amiiie  der  Fettaiarereihe. 

Hr.  A.  Renard  hat  die  fiSnwirknng  des  elekliolytiachen  Saoer- 
Stoff»  aof  Olyeol  sladitt  and  dabei  neben  Ameiaensiore  nnd  Olycol- 
ainre^  O^foeHnaldehyd  ^)  aod  den  aneh  aebon  bei  der  Btektroljse  des 
Olyeerina  beabaehtalen,  niaht  gibmngalfehigen  Zuaker  erhalten.  Ozal- 
ainre  oder  Olyoxnl  konnten  nicht  an^cfonden  werden. 

• 

Akademie,  Sitsang  Ton  86.Febroar. 

Hr.  P.  Sehttaanberger  legt  der  Akademie  eine  Notis  ilber  die 
Zersetzung  der  Cblorjode  durch  Wasser  vor;  in  einer  frfiheren  Sitsang 
der  chemischen  Gesellschaft  hatte  er  schon  über  denselben  Gegen- 
stand einen  Vortrag  gehalten.  Einfach  und  dreifach  Chlorjod,  JCl 
and  JCI3  werden  durch  Wasser  zersetzt,  unter  Bildung  von  Jodsäure, 
Salzsäure  und  einer  gelben,  flüchtigen,  in  Aether  löslichen  Verbin- 
dung. Einfach  Chlorjnd  liefert  ausserdem  freies  Jod.  Die  gelbe, 
fluchtige  Substanz  mtiss  als  eine  Verbindung  von  Chlorjod  und  Salz- 
säure, JCl,  HCl  betrachtet  werden;  sie  wird  durch  Wasser  nicht  zer- 
legt. Hiernach  zerfallen  JCl  and  JCl^  darch  Wasser  nach  folgenden 
Gleichungen : 

10  JCl  +  3  H2O  =  4  J  -4- JOjH  -h  5  (JCI,  HCl), 
2JCI3  -haHj'o  ==  Jü.,H-f-(JCl,  HCi)-f-4HCl. 
Ist  mehr  Chlor  vorhanden,  so  nimmt  die  Menge  der  Verbindung  J  Cl, 
HCl  ab  und  wenn  auf  1  Atom  J  5  Atome  Cl  kommen,  so  ent- 
stehen oojr  Jodsäure  und  Salzsäure 

J  -f-  CI4  -^  3  H2  O  =  J  O3  H  H-  5  HCl. 
Hr.  Schutzenberger  hat  Jod  und  Chlor  in  sehr  verschiedenen 
Verhältnissen  hei  Gegenwart  von  Wasser  zusammentreten  lassen  und 
die  Reaction  quantitativ  antersacht;  die  erhaltenen  Resultate  fuhren 

')  Der  von  Uro.  Renard  schon  bei  der  Elektrolyse  des  Glycerins  erhaltene 
mid  idt  Clfyeerinaldehjd  C,  H«  O,  bctehnelMn«  tat«  KSrper  iat,  wis  idi  schon 

früher  hervorgehoben  habe  (diese  Berichte  VIII,  1345,  IX,  449),  wahrscheinlich 
nichts  anderes  «Is  Trioxvmethylc  n ;  die  Bildung  dArselben  SnbttailZ  MB  Qlycol 
macht  dieee  Annahme  noch  wahracbeinlicher. 
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alle  za  der  Annahme,  dass  JQ  mit  HCl  eine  dnroh  Waaeer  nicht 
lerlegbare  Verbindung  eingeht. 

Hr.  A.  Etard  hat  die  Einwirkung  des  Cbromylchlorids  auf  Ben- 
sol»  Nitrobensol  and  Phenol  untersacht;  Benzol  liefert  Chinon;  Nitro- 
benzoi  Nitrocbinon  Cg  H3  (NO,)  0^  and  Phenol  einen  als  Hydro« 
chinon aether  C«  H4  (OH)  —  (OH)      H4  beceichneten  Kdrper. 

Das  Nitrocbinon  krjstalUsirt  in  gelben,  glAnienden  Schoppen,  die 
bei  332^  aehmeken  und  bei  etwas  hftherer  Temperator  sobUmim. 
Der  Hydrochinonätfaer  atellt  eine  weiMe,  ankrystalUairbare  Subatant 
.  dar,  die  unter  100®  erweicht;  Kalinmdiobromat  nnd  verdfinnte  Sehwefel- 
ainre  verwandeln  ihn  in  Chinon. 

Chloroform  wird  durch  Chromylchlorid  in  Chlorkohleno^  COClf 
and  BaaigXther  in  Eeaigpäare  nnd  Aldehyd  Terwandelt 

DieHH.Tanret  nnd  Villiers  haben  in  den  NoaabUUtem  eben 
kryatalliairten  Zodter,  den  Nncit  C«  H^f  -H  8  Hf  O  an^ftmden. 
Er  bildet  klinorhombiacfae  Priamen  von  der  Didite  1.54  bei  10®;  er 
achmilit  bei  208®,  redndrt  alkohollache  KnpMflaong  nicht  nnd  ist 
nicht  gfibrangsfähig.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeteraiore  liefert  er 
weder  Schleimaiore,  noch  Qsalainre,  aondeni  eine  noch  nicht  nnter- 
anchte,  onbeatSndige  Sobatana.  Der  Nnett  steht  dem  InoMt  sehr  nahe. 
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Saytfeff.  M.    V(^hcr  DiallyloxalBfture.    S.  24. 
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Preis  -  Ansflclir eibnngmi. 

Sooiete  industrielle  de  Rouen.   Programme  des  prix,  propcses  par  la  Sod^tt 
industrielle  de  Rouen  pour  etre  decernes  en  deoenbre  1877. 

Conditions  du  Concours. 

Dans  la  a^anee  generale  de  d^canbre  1077,  U  Soci^  iadoairieile 
de  Rouen  ddeernera  des  röoompenses  tm  aotears  qai,  sor  le  rapport 
des  »es  Comii^e,  aoront  r^pondu  d*QDe  maniire  aatiafaieante  aox 
diverse»  qnestioiiB  ^oneees  ci-aprte. 

Ces  r^compenses  eonsiaterait  en  mMatUea  dW  (d'nne  valeor  de 
300  fr.)»  in^daiUes  de  Termeil  et  d*«rgeDt.  Toatefois,  la  Soci^t^  poorra 
lyonter  h  eee  r^oompeaaes  nne  certaine  sonme  en  argent,  lonqne 
rUnportanee  des  travaoz  m^tera  cette  faTeor. 

Les  Mtooires  pTteotds  an  Conoonrs  demot  %m  adresste  k 
M.  U  Jhrüidmi  dt  la  SoeliU  MmiriaU  de  Somn^  fktt  tard  h 
i"  oetohre  im. 
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Tout  concurrent  conserve  la  faciille  d»«  prendre  un  brevct  d'in- 
vention;  mais  la  Sociote  se  rt-servt;  le  droit  de  plublier  eu  totalitc  ou 
en  partie  les  travaux  qui  liii  auront  ete  adreeses. 

La  Societe  ne  reatituora  iii  loa  Meraoin;8  ni  los  dcssins  (^ui  seront 
envoyes  au  Concours;  niais  les  auteurs  pourrout  en  peudre  copie. 
Les  modeloH  seuls  sont  rendus. 

Les  Memoires  ne  devront  pas  T'tre  signes;  ils  sernnt  revAtcis  d'une 
epi^raphe  et  accompagnes  d'un  pli  cachetd  qui  porlcia  extt  rieuieiiifiit 
IN^pigraplio  du  Mt'inoire  et  conti«ndra  iuterieuremeot  le  nom,  ia  qualite 
et  l'adresse  de  l'auteur. 

Programme  des  prix.    Art«  ehimiqaes. 

Prix  H.  Rondeaox. 
I 

MMiiUe  de  vermeil  et  350  fr.  an  meillear  Memoire  traitant  da 
bonsage  des  mordants  Imprim^  destio^  h  la  teintore;  eompreoant 
rhistoriqae  de  la  qaestion,  l'4tade  da  role  que  joae  le  bonssage  comme 
moyen  de  fixer  les  mordaots  snr  le  tissn,  Texamen  raisonn^  des 
sabstances  poavant  rempkeer  la  bouse  dans  Topiration  da  d^gommage, 
la  deseription  avec  plans  et  la  diseossioD  des  appareils  employes  aa 
boasage,  et  l'indicatioa  des  progr^s  k  rialiser. 

Prix  U.  Uondeaux. 
II 

Medaille  de  Tcrmeil  et  2ö()  fr.  au  meilleur  Memoire  ttaitunt  du 
vaporisage  des  tissus  iuiprimea,  et  principalement  de  ceux  de  coton; 
cornprenant  l'historique  de  la  question,  Tetude  du  role  que  joue  le 
vaporisage  dans  la  fixation  des  couleurs  dites  vapeur,  la  description 
avec  plang  et  la  discussion  des  apparails  servaut  au  vaporisage,  et 
Tindicatioa  des  progres  a  realiser. 

m 

Medaille  d'or  poor  ane  substance  pouvant  remplacer  Talbumine 
d'ceafs  dans  toates  sea  applications  k  rimpression  des  tissos  et  pr^ 
seotant  ane  notable  ^nomie  sar  le  prix  de  Talbamioe. 

IV 

Medaille  d*or  poor  one  sonroe  nooTelle  d'albomioe  obtenoe,  soit 
en  extnjant  oette  snbstance  de  prodoits  oatarels  non  encore  atilis^ 
dans  ee  bot,  soit  en  transformant  en  albamine  d*aatres  matitees 
ptot^iqnes.  Oes  procMes  d'extraetion  oa  de  transformatioo  devront 
^tre  apprieables  indostriellement  et  foomir  an  prodait  eompreoant 
toos  les  asages  de  i'impression. 

V 

M MalUe  d'argeat  poar  on  blea  mln^val  r^sistant  aux  addei,  aax 
alcalis  et  an  eUor,  aassi  vif  qoe  le  blea  d'oatremer  et  n'dtant  pas 
d'on  prix  plas  ^levd  poor  Tasarage,  k  intensltd  %ale. 
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VI 

MödAlile  de  vwmdl  poor  nn  noavea«  noir  vapear  aussi  intense 
et  aiiMi  solide  qae  le  noir  d'aniline,  n'affaiblissant  pas  le  tisso  et 
poavant  s'imprioier  tLvec  toutes  les  autres  coulears  Bans  qu'iljr  ait  alte- 
ratioD  reciproqae  aux  pointa  de  contact. 

— '  Un  Qoir  a  base  d'aDilioe  remplirait  les  couditions. 

vn 

Medaille  de  vermeil  pur  le  meillear  proced^  de  noir  d'aniline  par 
tomture  eor  fils  et  tiMos  de  cotoo  n'altinuit  per  le  tiaso. 

vm 

MddaUle  d*mrgeot  ponr  ime  m^thode  de  doeage  YolnmMqoe  de  la 
glyc^rine  da  commeree. 

IX 

MMaille  de  ▼enneil  poar  ane  laqoe  fonede  Toage  oo  fiolette  ob- 
teaae  avee  lea  matiires  eoloranlea  de  la  garaoee,  9«nt  natarellea,  aoit 
artifidellea. 

X 

Medaille  de  Temeil  poor  on  orange  vif  et  solide  iie  eoAtant  pas 
plus  eher  qae  l*onuige  de  ebrome,  se  noirolaaa&t  pas  par  rbydrogöne 
solfdr^  et  poovaot  6tre  appliqad  k  ralboniine. 

XI 

Medallie  d'or  pour  un  vert  tranf<parent  vif  et  intense,  pouvant 
8*appliqucr  sur  tissas  de  coton  as-jociö  aux  couleiirs  a  Talizarine  et  aussi 
solide  que  cea  demierea.  Le  priz  devra  od  permeltre  l'emploi  io- 
daatriei. 

xn 

Medaille  d'or  poar  la  preparation  indaatrielle  de  Tindigotioe  arti- 
ficielle. 

XIII 

Medaille  d'or  pour  une  matiere  colorante  bleue,  solide,  suscep- 
tible  dea  memea  applicationa  et  d'on  prix  moioa  ^lev^  qae  i'iodigo. 

XIV 

Mddaille  de  Yermeil  poar  an  proeddd  permetlant  de  fabriqaer 
dea  pi^cea  blea  d*indigo  oni,  depaia  le  bleo  pAle  joaqo^aa  blea  foaed, 
par  an  seale  foolardage  et  en  noances  aosai  vires  qae  le  blea  oard. 

XV 

Medaille  de  vermeil  pour  un  nouvoaa  proc^^  permettant  de  fixer 
cbimiquement  le  blea  d'indigo  par  vaporisage. 

—  La  ooalear  obtenae  dem  %tre  fonode,  rire  et  chimiqaement 
adh^rente  an  tissa;  ne  diminoer  qae  tr^s-peu  d'iotensitd  par  lea  lavagea 
et  des  saronnages  prolong^.  De  pios«  eile  devra  poaroir  s*assoeier 
ans  aatres  coaleois  rapeui. 
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XVI 

MMailie  de  vermeü  pour  1  une  ou  Taatres  dea  coaleors  suivanteB: 

Rouge  vif  mineral ; 

Violet  mioeral  fonce; 

Vert  mineral  fonce; 

Grenat  plastique; 

Rose  vif  mineral. 
Ces  eoalears  devront  Stre  soffisamment  residtantes  k  ia  iomi^ 
et  anx  agente  cbimiqaes,  et  r^onir  les  couditione  ntesseires  poar 
'ane  bonne  application  k  Talbainine. 

XVII 

Medaille  de  vermeil  pour  an  moyen  nouveaa  de  fixer  les  couleurs 
d'aniline,  presentant  sur  Talbumine  des  avantages  de  solidite  et  de 
prix. 

xviir 

Medaille  de  vermeil  pour  uu  epaississant  nouvrau  rornpla<;ant  la 
gomme  du  Senegal  dans  tous  ses  emplois  et  presentaut  une  econo- 
mie  aar  cette  derni^re. 

XIX 

Medaille  de  vermeil  poar  one  substance  fournissant  un  appret 
inalterable  k  l'hamidite  et  aoaai  ^oomique  que  les  apprita  k  la 
fecale. 

XX 

Medaille  d'or  pour  la  production  de  Tozone  ä  l'etat  concentre. 

—  Jusquü  present  on  ne  depasse,  gutre  200  a  250  milligrammes 
d'osone  par  litre  d'ox  jgene  odoraot;  le  prix  aerait  aceorde  poar  noe 
proportioD  doable  d'osooe. 

XXI 

IMdaiUe  d'or  poar  an  proeMd  indattriel  de  prdparatloD  de 
1  ocDoe* 

—  Le  prix  de  revieot  dtant  dvalod  k  dnqoaote  foia  le  prix  do 
chlore  k  paieeanee  de  ddcoloration  dgale,  par  exemple  eor  rindige. 

XXII 

Medaille  de  vermeil  poar  one  noavelle  application  de  Tozone. 

—  On  a  principalement  en  vue  la  gen^ration  de  mati^rea  colo- 
ranlea  oa  Templol  indaatriel  de  Tosone  dana  le  blaacbiment. 

XXIU 

Medaille  de  vermeil  poor  la  prodaction  ^nomiqae  de  Teaa  ozy- 
genee. 

—  Le  prix  serait  accorde  poar  on  mode  de  production  ne  de- 
passant  pas  dix  fois  le  prix  da  chlore  ä  puisaance  de  d^coloration 
egale,  par  exemple  sur  Tindigo. 

BMtaM«  4.  D.  Ob««.  0«s«lto«baft.  Jahrp-  X  34 
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XXIV 

Medaille  de  vermeil  poar  la  prodoction  iodastrielle  de  Toxyg^e 
par  un  procede  plus  ecoQomique  que  leg  moyeDB  conniui. 

XXV 

Medaille  d*or  poor  od  moyen  rapide  et  exact  de  d^tenniner  le 
pouvoir  rddaetenr  d*Qne  honille  ou  d'on  cbarbon  qaeleonqne. 

—  Le  poavoir  ridnctenr  d'un  eombastible  poavant  donner,  par 
eomparaisoa,  des  indieationa  approximatiTea  anr  aoo  poavoir  calorifiqne, 
OD  demande  no  mode  d'eaaai  rempla^Qt  la  i^daction  de  la  litbarge 
(proc^di  Bertbier)  par  eelle  d*nn  corpa  dont  le  prodnit  de  r^doetioD 
ponrrait  dtre  doa^  par  mitbode  Yolametriqae. 

XXVI 

Medaille  de  Termeil  poor  la  deooaverte  d^an  emploi  dane  les  arte 
m^tallargiques  oa  c^nuniqoea  des  pyrites  de  fer  d^alfardes  par  le 
grillage. 

—  Les  soodieres  de  France  produisent  anonelleiDeiit  60,000  T.  de 
pyrites  de  fer  grillees.  Oes  re^idus,  oompoB^  en  majeure  partie 
d'oxyde  de  fer  tr^s-forteoent  calcine,  et  des  lors  insolable  dans  Tean 
et  dans  les  aoides,  ne  sont  gaire  otilis^  qa^en  remblais. 

XXVII 

Medaille  de  vermeil  pour  une  methode  de  coDdidoDnemeut  dea 
filea  et  tissus  de  coton,  ecrus,  blanchis  ou  teiuts. 

—  Cette  methode  devra  permettre  de  doser,  avec  promptitude  et 
precision,  la  quantite  reelle  de  cnton  pur  desaecb^  a  100^  contenne 
dans  an  poids  donoö  de  files  et  de  tissos. 

xxvm 

Medaille  de  vermeil  pour  un  Memoire  8ur  les  meilleures  mesures 
a  prendre  pour  obtenir  Tadoption  d'une  echelle  areometrique  uni- 
forme et  invariable. 

—  On  a  principalement  en  vue  les  liquides  compris  entre  les 
densiteft  1  et  2.  (Voir  la  Note  sur  PAreometre  de  Baume.  Bulletin 
de  la  bociete  industrielle  de  Koaen,  1873,  pagea  53 — 61.) 

Medaille  d*or  ponr  qn  Manuel  pratiqae  d^essais  ebimiqnes,  ma- 
nascrit  oq  imprio^,  compreoant  le  dosage  et  Tivalaatioo  eentMmale 
eo  matiire  utile  de  la  plupart  des  prodaits  employ^  dans  les  indostries 
de  la  teiotore  et  de  rimpression. 

XXXIH 

Medaille  d'or  pour  an  procede  de  coooentration  ou  de  precipiti^ 
don  de  Tasote  et  de  l'acide  phospboiiqoe  contenns  dans  les  mati^fes 
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fecales,  urines,  eaux  vaones  et  eaux  d^egouts«  fournissant  ao  eogrAiB 
d'au  moiDS  5Vo  d'azote  et  de  ^O^/q  d'acide  phosphoriqoe. 

—  Le  prix  de  revienl  du  kilogramme  d  azoje  ne  devra  paß  exceder 
1  fr.  50,  et  celcii  da  kUogramnje  d'ücide  phospborique  oe  pas  «xc^der 
ü  fr.  60. 


BericbtiguDgeo. 

Helt  1,  8«tte  68,  Zeile  17  v.  o.  Ii-:  .alkali'-fhpr"  Ptatt  .alkoholiflcher* 

-  1,  -  68,  -  81  V.  o.  lies:  .20  Gewichtstheile"  statt  ,10  Oewicbtstheile". 

-  2,  -  186,  -  fr.      lies:  „der«  sUtt  ,die", 

-  tt  -  148,  -  6  T.  n.        «Silber-  statt  •Sübmals«. 

-  2,  -  206,  -  24  r.  o.  H,„  O,-  statt         H,o  0". 

-  8,  -  284,  -  12  V.  u.  lies:  , Riclitigkeif*  «utt  «Richtigun«". 

-  4,  -  811,  -  U  T.  o.  liM:        (C,  H,  )  »^C,  U,  ),  -h  C,  H,  J«  statt 

.N(C,  H^)(C,  H,)  +  C,H,  J-. 

-  4,     -   312,     «     20  V.  u.  li*'f>:  .dies»"  «tatt  .die". 

-  4,  -  815,  -  8  V.  o.  lies:  «mit  Aetber  oder  dergL"  statt  ainit  Aether". 
•   4,     -  816,    -    14  ▼•  ti  Itos:  «meiD«*  statt  .meiner*. 

COOH«  OCH« 

^  X 

-  4,    .  894,    -      8  T.  o.  lies:  .HOC<  '        itaU  .HOC' 

HO     OCH,  HO  OCH, 

,COOH"  ,COOH* 

-  4,    -  896,    -    1»     o.Uw:  ,C,H,C  .  Qg"»    atatt  ,C,  H, V '^g"  • 

"COH  *^"C0H 

-  4,     -    896,     -     17  V.  u.  lies:  .r,"  otatt  «C,". 

-  4,     -   896,     -     16  V.  u.  lies:  „-l.fiH-  ptatt  «4.07». 

-  4,    -  898,    -    21  V.  o.  lies:  ,Cj,Il,,0,-  statt  •Cj^H^jO,*. 

,  COOCH,«  /  COOCB,«. 

_ _ _  ,  ,.        /-,».'  ^OCH ,  ~  (^CH, 

898,    -      1  V.  u.  hes:  -C^H,:;    ^^.j^^      »talt.C|H,  n.^^^j^  ' 

^COOH  ^COOH 


-  4, 


Nächste  Sitzung:  Montag,  26.  Marz. 


A.  W.  Scbada't  Bucbdrurkerei  (L  Mvliade)  lo  Berlin.  Stalltehrellterstv.  4T. 
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Sitzung  vom  26.  März  1877. 

Voreitsender:  Hr.  Ad.  Baeyer,  Vioe-Prinilent. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Herr  A.  W.  Hofmann  giebt  der  Freude  der  Versammlung  Aus- 
druck, ihren  Vice-Prfisidenten  Herrn  Baeyer,  den  Vorsitzenden  der 
heutigen  Sitzung,  auf  seinem  alten  Platze  in  ihrer  Mitte  zu  sehen  und 
begrüssl  zwei  andere  auswärtige  Mitglieder,  die  Herren  Dr.  Tromms- 
dorff und  Professor  Wallach,  und  zwei  Giiste,  Herrn  Dr.  Forster 
aus  München  und  Herrn  Dr.  Drevermann  aus  Hörde. 

Herr  Tie  mann  verliest  demnfichst  die  weiter  unten  abgedruckten 
Protocolle  der  Vorstandssitzungen  vom  12.,  16.  und  25.  März. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  aufgenommen  die  Herren: 
Ludwig  Schreiner,  Georgen-Strasse  35,  Berlin, 

Friedrich  von  Heyden,  FAbrikbeahier,  Leipsiger-Strasse 

ViU«  6,  Dieeden, 
Dr.  Angaat  DreTermann,  Hoerde,  Wettfiüeo, 
Johannea  Koos,  Laboratoriam  derj 

Aaademia,  [-Ncuchatel,  Schweiz, 

Oeorg  Laqoai,  4  CltA  de  TOaest,  S 

Max  Petalozzi,  Laboraluire  de  la  faculte  des  sciences,  Lyon, 
And.  Lipp,  Assistent,  \ 
Dr.  A.  V.  Planta-Reichenaa,  I 

Dr.  Paul  Tatarinoff,  [   Chemiches  Laboratorium 

Victor  Kodolanyi,  *     des  Polytechnicum, 

Conrad  Bötsch,  I  München, 

Hermann  Marx,  1 
Wilhelm  Merz,  ' 

Zu  aasserordentlicheo  Mitgliedern  werdten  vorgeschlagen  die 
Herren: 

Dr.  C.  Preusse,  Stabsarzt,  Berlin,  Liesen-Sirasae  1  (darch 

A.  W.  Hofmann  und  F.  Tiemann), 
Arthar  Gossmann,  91  Meckenheimer^^traise,  Bonn  (durch 

O.  Wallach  und  L.  Ciaisen), 
Heinrioh  Erzinger,  Chemische  Fabrik  von  Frei-Heriog 

in  Aarao  (Scbweia)  (dnroh  Paul  Lieebti  and  Otto 

Lindt), 

BtrtokU  d.  D.  Obtn.  6«MUaakaft.  J«lug.X.  35 


 Ö06_ 

Carl  Przibylla,  Chemiker  der  Cementfabrik  voq  A.  Ber* 

Doally  in  Wildau  bei  Scbdpfart   (darch  M.  SalsmaDn 

und  G.  Zierold), 
Wilhelm  Kai  mann,  PrSparator  an  der  k.  k.  techn.  Hoch- 

Bchnle,  Wien  (durch  A.  Baaer  und  H.  Wichel  ha  as), 
H.  C  Stiefel,  {CheiD.Iiiatit.,  Straashaig,  (doreh 

Dr.  Thomas  C.  von  Nii78,iB.Fittig  a.  H.  Wich elh aas), 
Oswald  Senff,  Calbe  a.  d.  Milde,  AlUnaric,  Preossen  (dtirdi 

dieselben), 

R.  Stelnmig,  Hottiogsn  .bei  Zürieh  (durch  V.  Meyer  nod 
6.  Lange), 

Am  Schiasse  der  SItsong  richtet  der  Vorsitcende  fireandliche 
Worte  der  Anerkennoog  und  des  Abschiedes  an  den  mitanterseichoe- 
ten  Secretir,  weloher  gegen  Ende  des  April  Berlin  sa  ferlassen  ge- 
nöthigt  seio  wird. 

Für  die  BIbliodiek  sind  eingsgimgisnt 
Als  Geschenk: 

K.  HenmaDii.   Aalaitniig  nim  ExperfniantlrHi  M  Toxlwuigni  tb«  «aofguiteh« 

Chemie.    2.  Liefg.    BrauTiBchwelg  1877.    (Vom  Verf.). 
Aug.  Viorthaler.  Tnttato  completo  di  Merciologia  tecnica.  2  vol.  Torino  1875. 
(Vom  Verf.). 

P.  J.  Mej«r.  Uaber  du  CHyeoeoll  vnd  nim  Deriymte.  lMiig«-Dte6it.  Btriia  1877. 

(Vom  Verf.). 

U.  Zwick.  Dää  Wasserglas,  seine  Natur  uod  Mioe  B«4autiuig  fUr  die  Induatrie  und 

Technik.    Zürich  1877.    (Vom  Verf.). 
Ang.  Yierthaler.   Ceiuii  itoriei  siiir  illiimiattioiM  (8«p.-Abdr.  vom  Yatf.). 
Derselbe.    Infezionc  e  mczzi  disinfettanti.    (Sep.  Abclr.  vom  Verf.) 

Sulle  attuali  coi^nizioni  chimichn  del  mare  Adriatico. 

Discorao  sopra  lavuri  iatcressanti  di  Chiniica  uel  1874. 

Ricordi  snindrogeiio.    (8«|».>Abdr.  ▼om  Verf.) 

La  collezione  di  og^etti  d'esportazione  in  Rangoon.  (Sep.-Abdr  vom  Verf.) 
Communicazioni  del  laboratorio  rhinüco  delT  J.  R.  Accademia  di  com* 

mercio  et  naatica.    (Sep.-Abdr.  vom  Verf.) 
dnoebro  dei  contomi  df  Laaae.   (8«^.-Abdr.  Ton  Teif.) 
ün  interressante  deposito  di  sale  commuiie  luigo  le  cotts  della  Bar- 

ht'rifl.     (Sfp.-Abdr.  vom  Verf.) 
La  corapoäizione  deile  fangbilie  marine  di  Trieate. 
Der  Hatnrfbneber  No.  11,  IS. 
AUgemeise  (^emikeneitnnc^  No.  IS. 

Im  Aostaosch:  • 

Jastas  Liebig 's  Annalen  der  Chemie^  Bd«  186,  N<0.  1.  ' 
Centralbhitt  für  Agricultiirchemie,  Mttm. 
Chemisches  Centralblatt  No.  11,  12. 
Dentacbe  IndustrieBeltmig  No.  11,  12. 

Organ  des  Centralvereins  fllr  RubenzuekerindnBtrie,  XV.  Jahrg.  (1874)  Jan.,  Febr., 

neb!^t  Beilagen:  der  Marktbericht  inul  Ratbgeber  iti  Feld,  Stadt  nnd  Haue. 
Verhandlungen  der  K.  K.  geologischen  ReicluaDstalt,  No.  8,  4. 
American  Chemist,  vol.  YII,  No.  6. 

Am  della  R.  Accademia  dei  Linoei;  Anno  CCLXXIY  (1876/77>  Tnaranti,  vol.I, 

fasc.  1  e  2  (Decembre  1876,  Gennajo  1877). 
Bulletin  de  la  Soci^t^  chiwi^ue  de  i:*aria,  No.  6. 
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J««iial  der  Rassischen  chealadiMi  Qwlltchalt,  t  IZ,  Ho.  S. 

Jonmal  of  the  Chemical  Society,  Maieh. 
Le  Moniteur  scientifique,  Avril. 
Revue  scientifique  Ko.  88.  89. 

Durch  Kauf: 
Dingler't  polytechnisches  Journal,  Heft  S. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende; 

A.  Oppenheim.  Ad.  B^eyer. 

Protoooll  der  VorstftndasiUnng  vom  12.  Mirs  1877. 

Anwesend  die  Herren:  A.  W.  Hofmftnn,  R.  Biedermann, 
A.  BrAning,  A.  Fr»nck,  A.  Geyger,  G.  Krftmer,  C.  Lieber- 
mann, C.  A.  Martins,  A.  Oppenlieim,  A. Pinner,  B.  Salkowski, 
C.  Seheibler,  B.  Schering,  Bog.  Seil,  F.  Tiemann,  H.  Vogel, 
H.  Wicheihans. 

1)  Bs  wird  eine  Comn^ssion  bestehend  aus  den  Herren :  A.  Franck, 
A.  W.  Hofmann,  A.  Oppenheim,  E.  Soheriug  undP.  Tieraann 
ernannt,  welche  eine  die  Patentgesetsfrage  betreffende  Petition  an  den 
Beichstsg  redigiren  soll. 

3)  Die  nächste  VorstandssitzuDg  wird  auf  Freitag,  deo  IG.  Mars 
1877  aogesetzt. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

Ferd.  Tiemann.  A.W.  Hofmann. 

Protocoli  der  Vorstaodssitzuug  vom  16.  März  1877. 

Anwesend  die  Herren:  A.  W.  Hofmann,  B.  Biedermann, 
A.  Franck,  A.  Qeyger,  C.  Liebermann,  A.  Oppenheim, 
A.  Pinner,  B.  Schering,  Bog.  Seil,  F.  Tiemann,  H.  Wichei- 
hans. 

1)  Nach  Gknehmigang  des  PiotocoUs  der  lotsten  Sitsnng  legt  die 
in  derselben  ernannte  Commission  das  von  ihr  redigirte,  an  den 
Reichstag  sn  richtende  Schreiben  TOr. 

Bs  knSpft  sich  daran  eine  Discoasion  nnd  es  wird  endlich  mit 
sehn  Stimmen  gegen  dne  —  die  des  Hm.  Liebermann,  welcher 
sich  gegen  die  §§  4  nnd  5  des  folgenden  Schrnbens  erklfirt  —  be- 
schlossen, die  Petition  in  folgender  Fassong  absusenden: 

„An  den  hohen  Reichstag. 

Pe&Hon  da  Vontandes  der 

deutschen  chemischen  Gesellschaft, 
die  Patentgesettoorlag»  bttr^md* 

Der  Vorstand  der  dentschen  chemischen  Gesellschaft,  einer  Ver^ 
oiniguig,  welche  in  grosser  Ansahl  Mianar,  sowohl  der  Wissenschafk 
als  anch  der  Industrie,  mnfiuMt,  erlaubt  sidi,  dem  hohen  Beiehstsge 

85* 
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eimge  BetrachtiiDgen  fiber  das  yon  der  Bdoharegierong  Toi^al^gte 
Patenlgesets  la  unterbrnten. 

ADgenchto  der  gronen  Bedeatang,  welche  ein  solches  Gosels  f3r 
sammtlicbe  chemische  Indostrieeo  besitst,  ist  der  Begiemiigseiitwnrf  in 
chemischen  Kreisen  and  samal  im  Vorstände  der  chemischen  Gesell- 
schaft des  Oefteren  Gegenstand  eingehender  Besprechnngen  gewesen. 
Diese  haben,  obschon  dabei  mannichfiush  verschiedene  Anflkssiingen 
der  Nebenfragen  cn  Tage  getreten  sind,  gleichwohl  geseigt,  dass  in 
Besag  aaf  einige  wenige  Haaptfragen,  welche  theUweise  die  chemische 
Indostrie  vorwiegend  berühren,  eine  nahesa  vollständige  Uebereinstim* 
mang  der  Ansichten  anter  den  Mitgliedern  des  Vorstaades  obwaltet 

Diese  Pankte  sind  die  folgenden: 

1)  Bei  der  Ertheilung  von  Patenten  für  chemische  Er- 
findungen sollte  der  Grundsatz  festgehalten  werden,  dass 
einzig  und  allein  die  Methode  der  Darstellung  eines  che- 
mischen Productes,  nicht  aber  das  Product  selbst,  Gegen- 
stand des  Patentes  sein  kann. 

Motiv:  Ein  chemisches  Produkt  lässt  sieb  auf  verschiedenen 
Wegen  und  aas  verschiedenen  Materialien  darstellen;  die  Pateotirang 
des  Productes  selbst  —  welche  nach  dem  Wortlaut  der  Regierangs- 
vorlage nicht  aasgeschlossen  scheint  —  wfirde  verhindern»  dass  später 
anfgefondene,  verbesserte  Verfahr angsweisco  im  Interesse  des  Pabli- 
cams  and  der  Erfinder  sor  Aasföbrang  gelangen. 

S)  Bei  der  Brörternng  der  Znsammensetsnng  des  Pa- 
tenthofes  hat  der  Vorstand  schärfere  Bestimmungen,  die 
Zaziehang  von  Sachverständigen  betreffend,  vermisst 
Seiner  Ansieht  nach  mfisste  sowohl  dem  Patenthofe  als 
nach  dem  Patentsncher  das  Recht  anstehen,  in  jedem  Sta- 
dium der  Präfung  des  Gesuches  Sachverständige  ansn- 
s  leben. 

Motiv:  Die  Unmöglichkeit,  einen  Patenthof  sasammensuselien, 
dessen  Mitglieder  das  ganse  Gebiet  der  Industrie  beherrseheD. 

3)  Nach  dem  Wortlaut  des  Gesetsentwurfes  kSnn0n 
Beschreibungen  der  gewährten  Patente  und  die  dasu 
gehörigen  Zeichnungen  veröffentlicht  werden.  Nach  der 
Ansicht  des  Vorstandes  mus«  diese  Veröffentlicbong 
binnen  einer  gewissen  Frist  erfolgen. 

Motiv  :  Es  liegt  im  Interesse  der  Fortentwickelung  der  Industrie, 
dass  die  neupatentirten  Erfindungen  ohne  Ausnahme  leicht  and  schnell 
zur  allgemeinsten  Eenntniss  gelangen. 

4)  Die  von  dem  Gesetzentwurf  angenommene  Dauer 
des  Patentes  von  15  Jahren,  welche  dem  Vernehmen  nach 
von  verschiedener  Seite  »Is  su  lang  beanstandet  wird, 
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tcbeint  dem  Vorstande  nach  ErwSgang  alier  üm»täude 
eine  durchaus  angemessene  zu  sein. 

Motiv:  Die  Erfahrungen  in  den  Staaten  mit  älterer  Patentge- 
setzgebung  haben  gezeigt,  dasH  eino  kürzere  l'ateritdauer  die  Inter- 
essen der  Erfinder  in  vielen  Fällen  beeinträchtigt,  ohne  dem  Publi- 
cum Vortheile  zu  bieten. 

5)  Der  Vorstand  kann  sich  mit  dem  im  Gesetzentwurf 
vorgesehenen  Licenzprincip  nicht  einverstanden  erklären. 

Motiv:  Ein  Eingriff  in  Eigenthumsrechte,  wie  er  durch  den 
Licenzzwang  bedingt  wäre,  würde  die  weseDtliche  Grundlage  des  ganzen 
Patentgesetzeft  in  Erage  stellen.  , 

1)  er  Vorstand  der  deutschen  chemischen  Oesellöchaft  erlaubt  sich, 
die  Aufmerksamkeit  des  hohen  Heiehstages  auf  die  vorstehenden  Punkte 
zu  lenken  und  ehrerbietigst  die  Bitte  um  geneigte  Bwäckaichtigung 
derselben  auszusprechen.'* 

Das  Borean  wird  beauftragt,  die  Petition  im  Namen  des  Voi^ 
Standes  zu  zeichnen  and  einmal  unter  InnehalCung  des  Instanzenweges 
dem  Präsidenten  des  Reichstages,  Herrn  von  Porkenbeck  zu  über- 
reiehen,  ein  Daplicat  aber  dem  Yorsitsenden  der  Patent- Commission 
des  Reichstages,  Herrn  von  Unrab  direet  sotnstellen. 

Das  Schreiben  soll  gedmekt  nod  ein  gedmcktes  Exemplar  jedem 
ReichstagsmitgUede  Abersendet  werden. 

2)  Dem  Redaetenr  werden  500  Rm.  ffir  Anfertigang  des  Registers 
▼om  Jahrgang  1876  der  Berichte  bewilligt. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitzende: 

Ferd.  Tiemann.  A.  W.  Hofmann. 

Protocoll  der  Vor  stan dssi  tz u  n g  vom  25.  März  1877. 

Anwesend  die  Herren:  A.  W.  Hofniann,  A,  Baeyer,  R.  Bie- 
dermann, A.  Franck,  A.  Geyger,  G.  Krämer,  C.  Lieber- 
mann, C.  A.  Martins,  A.  Oppenheim,  A.  Pinner,  E.  Sal- 
kowski,  C.  Scbeibier,  £.  Schering,  F.  Tiemaun,  H.  Tromm  s- 
dorff. 

1)  Nach  Genehmigung  des  ProtocoUs  der  letzten  Sitzung  erklärt 
Hr.  Lieberraann,  dass  er  bei  dem  Verlesen  des  ProtocoUs  der  vor- 
letzten Sitzung  (vom  12.  März  1877)  unterlassen  habe,  zu  beantrugen, 
dass  in  diesem  Protocoll  sein  priucipielles  Nithteinverstandensein  mit 
der  Absendutig  der  Petition  des  Vorstandes  an  den  Reichstag  noch 
nachträglich  erwähnt  werde. 

2)  Die  mit  den  Vorarbeiten  far  die  Anfertigung  eines  Geueral- 
Registere  über  den  Inhalt  der  ersten  zehn  Bände  der  Berichte  betraute 
Fublications- Commission  wird  beauftragt,  diese  Vorarbeiten  nach 
MflgUehl^t  m  beschlennigen,  snmal  aber  mit  einer  för  die  Lösang 
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dieser  Angabe  geeigoeten  PenSnlicbkdc  in  Verhandlmig  ma  treten 
and  dem  Yoittande  fiber  diese  Angelegeobdt  «nd  beeoodece  Aber  den 
Koatenpnnkt  in  Bilde  Beriebt  sn  entstten. 

3)  Der  Vorsitsende  beriebtet,  daae  das  Mfinebener  Loeal-ComitA 
für  die'  Erriehtang  eines  Liebig-Denlonals  mittelst  Sehreibens  vom 
19.  MfirK  den  Vorstand  benadirfchtigt  habe,  dass  es  dem  Vorseblage 
desselben  vom  15.  November  vorigen  Jahres,  die  Wahl  einer  Bxeentiv- 
Commission  betreffend,  anter  der  Bedingaog  zustimtne,  dass  eine  die 
Geschäftsführung  dieser  CommissioD  regelnde  Instruction  xwischen 
dem  Münchener  Local-Comite  und  dem  Vorstande  der  deutschen  che* 
mischen  Gesellschaft  zuvor  vereinbart  werde. 

Ein  zu  diesem  Ende  von  dem  Münchener- Comite  übersandter 
Entwurf  wird  im  Wesentlichen  gut  geheissen.  Es  wird  jedoch  für  ein- 
zelne Paragraphen  eine  veränderte  Fassung  vorgeschlagen,  welche 
dem  Münchener  Comite  mitgetbeilt  werden  solL 

4)  Das  vorstehende  Protocoil  wird  genehmigt. 

Der  Schrillführer:  Der  Vorsitzende: 

F  e  r  d.  T  i  e  m  a  n  n.  A.  W.  U  o  f  m  a  n  n. 


MittheUungen. 

130.  Moritz  Traube :  Ueber  das  Verhalten  der  Alkoholhefe 

in  saaerstoifgasfreien  Medien. 
Zweiter 'Nachtrag. 
(Eingegangen  am  S8.  Hin.) 

Durch  die  von  mir  beobachtete  Thatsache  (diese  Berichte  VII, 
S.  87G),  dass  bei  Ausschluss  der  Luft  die  Vermehrung  der  Hefe  in 
Eiweissstoffe  enthaltenden  Nährlosungen  quantitativ  geringer  ist  und 
der  Zucker  nicht  so  vollständig  zersetzt  wird,  als  bei  Zutritt  der  Luft 
war  ich  zu  der  Folgerung  gelangt  (ebendaselbst  S.  8H7),  die  Behaup- 
tung Pasteur's,  dass  die  Hefe  bei  Ausschluss  der  Luft  Sauerstoff 
aus  dem  Zucker  entnehmen,  sei  unrichtig,  denn  sonst  müsste  die 
Hefe  sich  so  lange  ungestört  vermehren  können,^  als  noch  Zucker 
vorhanden  ist. 

Hieraaf  entgegnete  Paste ur  in  der  SitEung  der  franzosischen 
Akademie  vom  22.  Febroar  1875,  meine  Versuche  wfiren  nicht  be- 
weisend, da  ich  mit  nnreiner  Hefe  gearbeitet  hätte.  Er  habe  mehrere 
Liter  zuckerhaltigen  Hefewassers  dorch  einige  Tropfen  reiner  Hefe- 
anssaat bei  Aossohloss  der  Luft  sn  Tollst&ndiger  Vergfihrang 
gebracht. 

Diese  Versicherang  steht  jedoch  mit  den  späterbin  in  seinem 
klassisehen  Werke  (Stades  sar  ia  biöre  1876,  p.  234-241)  «osföhriich 
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milfetlMilteD  TtMcbeD  oichl  in  UobereiaatimflMmg.  Aooh  bei  An- 
w«D4«Bg  roiner  Hefe  war  4le  Vemiebning  derselben  ond  mit  ihr  die 
Vergihrang  dee  Zuckers  on  ao  nnTollelftodiger,  je  sorgfältiger  die  hak 
MSgeeeUoeeen  war.  HtttePnetear  etatt  einer  dproceutigen  Zoeker» 
USemig  eine  aolebe  von  10  pCt.,  wie  ich  angewandt,  so  wire  aelbst- 
veratlndlieb  nocb  mebr  Znoker  aneenetet  geblieben. 

Ich  bin  also  wohl  berechtigt,  die  yersoehe  Pastear*«  nicht  als 
eine  Widerlegaog,  sondern  als  eine  wegen  der  Reinheit  der  ange- 
wandten Hefe  doppelt  werthroUe  Bestätigung  meiner  Beobaebtangen 
ansoaelMn  und  mich  eioer  Wiederholaag  der  Experimente  öberhobeo 
sn  halten. 

Dagegen  fand  ich  mich  veraolasat,  die  Frage,  ob  Hefe  sich  in 
saaerstoffgasfreien  Medien  vermehren  könne,  einer  nochmaligen  Prü- 
fung zu  unterwerfen.  Eine  nähere  Krwagunpj  hatte  mich  nfimlich 
zweifelhaft  gemacht,  ob  ein  blosser  Quecksilbervt  rscliluss  (wi«  ihn 
Pasteur  und  ich  bei  den  betreffenden  Verstiehen  angewandt  hatten) 
hinreichend  sei,  das  Eindringen  von  Sauerslotl  im  Gefässe,  die  eine 
wässrige  Lösung  enthalten,  vollständig  zu  hindern.  Die  Innenwand 
solcher  Qefässe  und  der  damit  verbundenen  Gasableitungsrohren  sind 
namentlich  dann,  wenn  die  Flüssigkeiten  gekocht  wurden,  mit  einer 
dannen  FlSssigkeitsschicht  überzogen,  die  eine  zwar  langsame,  aber 
■  bei  der  langen  Daner  der  Versuche  nicht  ausser  Acht  zu  lassende 
Gasdifiusion  wohl  vermitteln  konnte.  Ich  schmolz  deshalb  die  die 
Caltoren  enthaltenden  Glasrohren  zu,  nachdem  ich  die  Nähröüssig- 
keiten ,  bestehend  aus  Heleabkochung  und  Invert-Zucker, 
durch  Kochen  mit  Indigolösnng  nnd  Soda  von  jeder  Spur  Sauerstoff- 
gas befreit,  die  Hefe  unter  Ausschluss  der  Luft  mit  ausc^ekochtem 
Wasser  übergössen  und  einen  Tropfen  davon,  ebenfalls  unter  Aus- 
Bchloss  der  Luft,  in  die  Nährlösung  hineingebracht  hatte.  Alle  diese 
Operationen  wurden  in  einer  Kohlensfinre-AtmosphSre  ausgeführt 
Das  Resultat  war  dasselbe  wie  in  meinen  früheren  Versuchen: 
Starke  Trübung  der  ursprünglich  klaren  Lösungen  und 
Bildung  eines  beträchtlichen  Niederschlage,  der  sicb,  mi- 
kroskopisch untersucht,  als  Hefe  erwies. 

So  ist  denn  die  überraschende  und  physiologisch  höchst  bedeut- 
same Eotdeckang  Pasteur  s  Tiber  alle  Zweifel  hinaus  festgestellt, 
dass  es  Organismen  giebt,  die  oboe  freien  Sauerstoff  iebeo 
können. 

>)  Ich  glaube,  die  schärfste  Kritik  wäre  ansaer  Stande,  an  dieser  Methode 
•iiiea  MftQgel  ts  eBtd««lnn.  Die  ISsimgeii  waren  entweder  gtr  nicht  oder  nnr 
tment  Sdnrach  gebUUlt  (freier  Sauerstoff*  hätte  nur  in  doin  Falle  vorhanden  sein 
Vonnen,  wenn  eine  dem  ganzen  Indigopehnlt  entsprechende,  tiefe  Blftuung  eingetreten 
wäre).  Oeffnete  man  die  Röhre  nach  mehreren  Wochen,  so  trat  sofort  tiefe  Bläuung 
der  LSimgen  twi  oben  herab  ebi.  Ton  Anfeag  der  Yenaebe  bit  sn  Endo  w«r 
jede  Kitiriiknng  freien  StnereloA  anegeecMoeien. 
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Aber  nkht  aUea  NihrUteoDgen  gegenüber  verliilt  ekli  die  Hefe 
in  gleicher  Weiae.  Id  einer  minermliacben  NihriSeonf,  die  keine  Bir 
weiesetoffe,  aondem  aaeeer  Zneker  nnr  Salse,  and  iwar  ein  (wein- 
•noree)  ammoniakaelieanree  pfaoepborsaorts  Kali  und  eohwefeliaare 
Magnesia,  (dienaeh  den  aoageaeiehneten  UntennchuDgen  Ad.  Mayer'a 
wichiigHteo  mineraliaohen  Nihratolfe  der  Hefe)  entbill  und  in  der 
bei  Zntritt  der  Luft  die  Hefe  ▼ortrefflich  gedeiht,  erfährt  bei  deren 
Anaaeblosa  eine  minimale  Hefeanaaaat  nieht  die  geringste 
Vermehr  ang. 

In  allen  6  VeraneiteD,  angestellt  mit  9  ?«iaehledenen,  dareh  Oon» 
trollTersaehe  ala  aehr  keimkrifdg  erwieaenen  Aneeaateo,  blieben 
die  Ldaangen  in  den  angeaehmolaenen  Böhren  voll- 
kommen klar*). 

Ala  man  einige  Woehen  apiter  awei  der  VeraoeharBliren  Affinete, 
aeigte  aieh  in  beiden  kein  erhöhter  Gaadraok  nnd  in  der  einen  die 
Keimkraft  der  Anaaaat  etloaehea,  wihrend  in  der  andeteo  naeh  eini- 
gen Tagen  leUaftea  Waehathnm  nnd  inlanalTa  Glhmng  dntrat. 

Aas  diesen  Vetaneiien  gdit  hervor,  daaa  in  mineraßacben  Nihr- 
löeangen  die  Hefe  aelbet  bei  Oegenwart  von  Zneker  ohne  Sauerstoff  nicht 
vegetiren  kann  *)  —  ein  neuer,  diesmal  direeter  Beweis  gegen 
die  Bebauptong  Pastear's,  dass  die  Hefe  den  an  ihrer  Ver- 
mehrung nötbigen  Sauerstoff  bei  Ausschluss  der  Laft 
aus  dem  Zucker  beziehen  könne.  -~ 

Pasteur  war  demnach  nicht  berechtigt,  meine  Einwurfe  gegen 
seine  Theorie  für  widerlegt  za  erklären. 

Bei  späterer  ausführlicherer  Mittheilnng  Torstehend  kurt  skizzirter 
Versuche,  die  erfolgen  soll,  sobald  einige  hierher  gehörige,  noch  im 
Gange  befindliche  Experimente  beendet  sind,  werde  ich  auf  die  bereits 
vor  nahe  20  Jahren  von  mir  veröffentlichte  Theorie  der  Ferment- 
wirkungen (lä5ö  Berlin,  Ferd.  Dümmler)  zurückkommen,  die  ohne 

1)  KsUcmLm,  di«  Bur  BmlhniBg  aldit  v&btdingt  «illwMtah  üaA,  weite 
aaflg«MbloflMD,  duilt  man  mit  ▼8Uig  klaim  Lteuagm  optrimi  konnta« 

')  Beiläufig  erwähnt,  bedürfen,  wip  mirli  der  Versuch  belehrte,  auch  die  F&al- 
nisrtbakterien  (bact.  temio) ,  die  die  Eiweisskörper  unter  Ammoniakentwickelung 
zerlegen,  zu  ihrem  Wacbcthum  des  fieien  SaueratutTs.  Sie  können  sich  in  Hefe  ab- 
rad  («in«»  tonst  Mlir  gMignaten  unttmaterisl  Ar  diM«  Ofgaaiaaim)  ImI  ▼oU- 
kommcnom  An8srh]n><;  der  Luft  nicht  Ternwhreii« 

*)  Wesshalb    die  Hefo  gerade  bei  Gegenwart  von  Oefcabsud ,  bezw.  Kiwei;»'«- 
stofien,  den  za  ihrer  Vemiehrung  sonst  nöthigen  freien  Sauerstoff  entbehren  kann, 
mag  voiUoflg  mi«r9rt«rt  bloibw.    HoAotUeh  goben  w«lt«rt  ▼•mob«,  mit  d«B«a 
ich  bMÖblftigt  bin,  darüber  AufachloM.    Jedenfalls  luitto  ich  Baclit)  den  Eiwmit- 
-■toffen  eine  wesentliche  Rolle  hei  dem  Uberraschenden  Phänomen  zuzuschreiben. 

Aber  ich  war ,  wie  ich  hier  gleich  bemeriien  mnst ,  zu  weit  gegangen  mit  der 
Behauptung,  dass  bei  Abweienbeit  won  Snnentoff  die  BiweiaaliArptr  allein  ee  find, 
auf  deren  Kosten  die  Hefe  wächst.  In  reinem  Ilefewasser  entwickelt  sich, 
wie  mich  der  directe  Vcroucli  lehrte,  die  Hefe  bei  Aoeecblnas  der  Lttffc  nicht. 
Es  ist  auch  dann  unbedingt  Zucker  nötliig. 
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mit  einer  bis  jetzt  bekannten  Thatsache  in  WiderBpnich  zu  stehen, 
nicht  nnr  die  Gährungserscheinungen  auf  theils  bekannte,  theils  neu 
ermittelte  Erscheinungen  zurückfuhrt,  sondern  auch  das  VerBtändniss 
vitaler  Vorgänge  in  höheren  Organiamen  zu  ermöglichen  geeignet  ist 

Breslau,  März  1877. 


I8L  Endolph  Fittig:  Hittheilongen  ans  dem  ehomisehoii 
Inititat  der  UniTeriität  Strassburg. 

(Bingegaogaa  am  20.  M&nO 

I.  Beitrige  sar  KenntDiss  der  sogenannten  angetftttigten 

Verbindongen. 

1)  Uebtr  die  Staraa  im  Römiscb-Kamilleaöl. 
Bd.  IX,  S.  1195  dieeer  Beriohfee  bnbe  kh  mitgetheilt,  daes  naeb  den 
Veraacben  dea  Hrn.  H.  Kopp  die  dnieb  VeiaeifiMg  Ton  RSmiecb-Ka- 
nlUmuU  erbaltenen  Siofon  doroh  fraotionirte  Destillation  serlegt  wer- 
den können  in  eine  bei  160^  siedende  Fraction,  die  beim  AblK&len 
flflatig  bleibt  and  In  awei  schön  krystaUisirende  S&aren  A  n  geli  casftare 
(Sohmp.  45— 45,»,.5,  Siedep.  1  Sö«)  und  T i  g  1  i  n  s  ä  u  r  e  (Schmp.  640.5—  66«, 
Siedep.  198^.5).  Die  fortgesetzte  Untersuchung  hat  ergeben,  dass 
das  bei  ungefähr  160"  aufgefangene  Destillat  im  Wesentlichen  ans 
Isobuttersäure  besteht,  die  durch  Destillation,  Ueberführung  in 
das  sehr  charakteristische  Calciumsalz  u.  s,  w.  leicht  erkannt  und  rein 
dargestellt  werden  konnte.  Die  nur  durch  Destillation  gereinigte 
Säure  enthält  noch  eine  kleine  Menge  einer  wassersloffärujeren  Säure, 
welche  das  in  der  vorigen  Mittheilung  erwähnte  Verhalten  bei  der 
Destillation  zeigt  und  unzweifelhaft  Methacrylsäure  ist.  Andere  Säuren 
und  namentlich  Valeriansäure  waren  in  unserem  Oel  nicht  oder  we- 
nigstens nicht  in  nachweisbarer  Menge  enthalten,  denn  bei  fortgesetzter 
fractionirter  Destillation  wurden  alle  zwischen  den  Hauptbestandtheilen 
aufgefangenen  Fractionen  so  klein,  dass  die  weitere  Fractionirung  nicht 
mehr  möglich  war.  In  Bezug  auf  die  beiden  festen  Sauren  hat  seit- 
dem Demar^ay  (Compt.  rend.  83,  90G)  die  interessante  Beobachtung 
gemacht,  dass  die  Angelicasäure  durch  Einwirkung  von  Wärme  oder 
conc.  Schwefelsäure  in  die  isomere  Tiglinsaure  ubergeht,  er  schliesst 
daraus,  dass  im  Römisch -Kamilleoöl  nur  Angelicasäure  enthalten  und 

>)  H«rr  Hoppa-fltyler  hat  ▼orRunun  (Archiv  fUr  d.  gM.  Pbytfol.  Bd.  19, 

S,  I)  ohne  hierbei  auf  mich  Bezug  zu  nebmen,  eine  Theorie  der  Gährung  vcroflTent- 
lichl,  die  in  ihren  weHentlichateu  Tbeilen  eine  höchst  aufTallende  Aehnlichkeit  mit 
der  von  mir  aufgestelUeu  Theorie  zeigt.  Es  ist  dies  um  so  befremdlicher,  als  ich 
in  m«inta  ttii  1874  «nchienentn  Abhandlungen  Ob«r  Gfthrung  wiederholt  «af  meine 
llltere  Arbeit  hingewiesen,  sogar  mehrfach  kurze  Auszüge  davon  gegeben  habe  (u.  A. 
diese  Ber.  VIT,  S.  884  und  886)  und  Herrn  Hoppe-Sevler  auch  die  Tagesliteratur 
eine«  von  ihm  bearbeiteten  Gegenstandes  unmöghch  ganz  fremd  geblieben  sein  kann. 
HoflbntUeh  hllt  er  es  Ittr  eeins  Ffllobl»  dieie  Angelegenheit  in'e  Klaie  an  «teilen. 
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nnsere  TSgliosSiiTe  erst  dureh  die  fraetkniirle  Detlillatkm  gMiAU 
worden  sei.  Wir  können  die  angefahrte  Tbatseebe  FoUkommen  be- 
etitigon.  Wird  reine  AngelicMSare  mehrere  Tage  am  Bfiehflusakfihler 
im  Sieden  gehalten,  bo  geht  aie  nahean  ▼oUstindig  in  die  laomere 
Tiglinsüore  aber.  Dabei  beobachtet  man,  wenn  man  immer  nach 
mehrstSndigem  Kochen  erkalten  und  einige  Zeit  stehen  Mast,  dass 
anÜnglich  eine  nach  dem  Eri^alten  fldssige  Masee  bleibt,  ans  der  sieb 
allmfiblioh  einige  Krystalle  von  Angelicasftnre  abscheiden,  wihrend 
der  Rest  flSssig  bleibt,  dann  kommt  ein  Moment,  wo  beim  Erkalten 
nnd  beliebig  langem  Stehen  die  ganse  Masse  flfissig  bleibt;  wird  das 
Kochen  Jetst  fortgesetst,  so  scheiden  sich  beim  Bikalten  wieder  Kty- 
stalle  ab,  aber  diese  bestehen  jettt  ans  Hglinsinre  nnd  schliessUcli, 
wenn  die  Umwandlnng  ▼oUstindig  ist,  erstarrt  beim  Erkalten  die  ganse 
Masse  wieder.  Hieraus  folgt,  dass  ein  Gemenge  der  beiden  festen 
Sinren  in  einem  bestimmten  Verhftltniss  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flössig  sein  mnss.  Wir  haben  dieses  Verhiltniss  nicht  gans  genan  er- 
mittelt, aber  gefunden,  dass  wenn  gleiche  Qoantltiten  der  beiden  reinen 
Sinren  snsanmiengesehmolten  werden,  die  Masse  bdm  Erkalten  nnd 
lingerem  Stehen  flössig  bleibt  nnd  nnr  eine  ganz  geringe  Menge  ron 
Tiglinsinre  abscheidet  Dieses  YerfaalteD  troti  der  nahe  liegenden 
Siedepankte  ist  es,  welches  die  .scharfe  Tlrennong  der  beiden  Sloren 
aof  die  fröher  von  ans  angegebene  Weise  ermöglicht. 

Gegen  die  Annahme  von  Demar^ay,  dass  in  dem  Oel  keine 
Tiglinsinre  enthalten  sei,  sprechen  flbf%^sns  eine  Ansahl  von  ms 
beobachteter  Thatsachen.  Destillirt  man  naeh  der  Yetsdfeng  nnd 
Entfernung  der  Alkohole  die  mit  sehr  Tcrdönnter  Schwefelsinre  ver^ 
setate  Losung  unter  bfinfiger  Emenernng  des  abdestUlirenden  Wassers, 
so  gehen  anfänglich  mit  den  Wasserd&mpfen  nnr  Oeltropfen  (Hnm*, 
später  aber  scheiden  sich  im  Destillate  direct  Krystalle  von  feiner 
Tiglinsfiare  ab.  Es  ist  nicht  anzanehmen,  dass  diese  anter  den  ob-- 
waltenden  Versachsbedingungen  —  starke  Verdünnung  und  Vermeidung 
eines  grossen  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  —  sich  aas  der  Ange- 
licasäure  gebildet  habe.  Um  noch  schärfere  Anhaltspunkte  zur  Ent- 
bcheiduug  dieser  Frage  zu  erhalten,  hat  Hr.  Julius  Köbig  auf  meine 
Veranlassung  die  von  Demar^ay  versuchte,  aber  nur  unvollständig 
ausgeführte  directe  Trennung  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Romisch- 
Kaniilleuüies  durch  fractionirte  Destillation  wiederholt  und  gefunden, 
duss  man  den  unter  210*^  siedenden  Theil  des  Oeles  auf  diese  Weise 
in  4  nahezu  coiistant  siedende  Haujjtbeütaadlbeile  zerlegen  kann.  Der 
erste,  bei  147  —  siedende  Bestandtheil,  der  seiner  Quantität  nach 
der  gerini^ste  war,  enthielt  ausser  einem  zusammengesetzten  Aether 
noch  eine  gewisse  Menge  eines  Kohlenwasserstoffs.  Bei  der  Verseifung 
lieferte  er  nur  eine  einzige  Säure,  Isobuttersäure. 

Der  zweite  Hauptbestaudtheil  siedete  coustaot  bei  177—170^. 
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Die  Analyse  ergab  die  Formel  H^g  Og.  Bei  der  Veneffung  bildete 
sieb  nar  ADgelicasiiire  «nd  ein  bei  105—110^  siedender  Bntjrlalkobol, 
der  bis  jetst  nieht  genauer  nntersiusht  ist. 

Der  dritte  Haaptbestandtheil ,  Siedep.  200— 201  <^  nnd  der  viertel 
Siedep.  204 — 205^,  konnten  der  Nähe  ihrer  Siedepunkte  wegen  nicht 
▼oUstfindig  von  einander  getrennt  werden.  Beide  gaben  bei  der  Ana- 
lyse Zahlen,  die  genau  für  die  Formel  CjoHi^O^  passten.  Bei  der 
Verseifang  lieferten  beide  Fractionen  ein  Genienpe  von  Anfjelicasäure 
und  TiglinsHure,  die  in  beiden  Fällen  vermittelst  ilirer  Calciiirasalze 
von  einander  getrennt  wurden  Dabei  wurde  aus  der  Fraction 
200 — 201*^  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Tiglinsäure,  aber  sehr  viel 
Angelicasäure ,  aus  der  Fraction  204 — 205^  aber  umgekehrt  !<ehr  viel 
Tigb'nsäure  und  wenig  Angelicasäure  erhallen.  Der  aus  beiden  Frac- 
tionen erhaltene,  bis  jetzt  nicht  näher  studirte  Alkohol,  siedete  bei 
180-i;>5^  Die  über  210»  siedenden  Theile  hat  Ilr.  Köbig  noch 
nicht  genauer  untersucht.  Wenn  bei  der  Destillation  der  Aeiher,  wie 
Demar^ay  besonders  hervorhebt,  keine  Veränderung  der  Säuren 
stattfindet,  so  beweisen  diese  Beobachtungen  das  Vorkommen  der 
Tiglinsüure  im  Römisch-Kamillenöl.  Gehen  aber  auch  die  Aether  der 
Angelicasäure  bei  der  Destillation  in  die  der  Tiglins&ure  über,  so  lässt 
sich  die  Frage  anch  auf  diese  Weise  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden. 
Dass  diese  Umwandlung  übrigens  bei  der  Verseifung  und  bei  der  Destil- 
lation mit  den  Wasserdämpfen  nicht  stattfindet,  beweist  die  Thatsache, 
daes  die  Fraction  177 — 178^  nur  Angelicasäure  liefert. 

Hr.  A.Isenbeck  hat  das  genaue  Studium  der  Additionsprodukte 
aas  den  beiden  isomeren  Säuren  übernommen.  Die  bisherigen  Ver- 
suche haben  folgende  Resnltate  ergeben.  Werden  die  beiden  Säuren 
in  wasserfreien  Schwefelkohlenstoff  anter  Abkühlung  mit  der  theore- 
tischen Menge  Brom,  gleichfalls  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  versetzt, 
80  erfolgt  die  Einwirkung  bei  beiden  nur  langsam  and  erst  nach 
l-^tagigem  Stehen  war  die  Farbe  des  Broms  nahezu  verschwunden. 
Dabei  entwickelte  sich  in  beiden  Fällen  etwas  Bromwasserstoff.  Als 
die  Lösungen  darauf  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wurden, 
blieb  bei  der  Tiglinsänre  ein  ganz  festes  Dibromid  zurück,  dessen 
Quantität  nahezu  der  theoretischen  entsprach.  Bei  dem  Versuch  mit 
der  Angelicasfiare  aber  blieb  als  Rückstand  ein  dicker  Brei,  der  nicht 
vollständig  fest  wurde  nnd  der  mit  Papier  abgepresst,  nar  65  pCt.  von 
der  theoretischen  Menge  an  festem  Dibromid  hinterliess.  Die  festen 
Dibromide  aas  beiden  Sfiaren  besassen  nach  dem  Umkrystallisiren  ans 

')  Das  Calciumsalz  der  Tif^linsÄure  ist  im  Wnssi-r  ziemlich  schwer,  in  heisscm 
leichter  aU  in  kaltem,  löslich,  das  der  Angelicasäure  iät  io  kaltem  Wasser  äusacrst 
laicht  IMJeh.  Wird  abtr  dia  kaita  conc  LSmmg  mir  auf  60 — 60*  wwinnt,  so 
«starrt  sie  voHstlndig  voo  amgeaehiadanam  Sab,  walehaa  aieta  bdm  Erkaltan  wladar 
klar  aaHAit. 
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Schwefelkohlenstoff  den  gleichen  Schmelzpunkt  (83 — 83^.5)  und  zeigten 
aach  in  ihren  sonstigen  Eigenschaften  keine  Verschiedenheiten.  Da- 
durch werden  die  Angaben  von  Dera{ir(;ay  bestätigt,  aber  es  bleibt 
noch  zu  entsrcheidcii,  was  der  Hüssig  bleibende  Theil  des  aus  Angelica- 
sliure  entstehenden  Produktes  ißt. 

Mit  Broinwa.sseriitoflf  verbinden  sich  beide  Säuren  ebenfalls  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  direct.  Sie  lösen  sich  in  rauchender,  bei 
gesättigter  Säure  leiehL  auf.  Unter  den  gleichen  Verhältnissen  (gleiche 
Quantitäten  von  beiden  Säuren  und  von  Brom  wasserstoffsäure)  begann 
die  Tigliiisäurelüsung  am  4.  Tage,  die  Angelicasäurelösung  dagegen 
erst  am  10.  Tage  feste  Additioiisprodukte  abzuscheiden.  Diese  wurden 
durch  Glaswolle  ublihrirt,  abgesogen  und,  nach  dem  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  Beide 
besassen  dann  die  gleichen  Kigenschat'ten ,  bildeten  farblose,  durch- 
sichtige uionokline  Tafeln  und  schmolzen  bei  Qi\ — ♦^ß'^.ö.  Zeigen  die 
weiteren  Versuche,  dass  auch  diese  einfach  gebroniten  Säuren  identisch 
sind,  so  liegt  hier  ein  Jsomerieverhältniss  vor,  welches  besonders  von 
dem  Gesichtspunkte  aus,  der  diese  ganze  Untersuchung  veranlasst  hat 
(s.  diese  Ber.  IX.  119)  im  höchsten  Grade  intereasanl  ist  and  daa 
eingehendste  Stadium  verlangt. 

S)  lieber  die  Bextehnngen  swiscbea  Pamanlwe  und  Maleiatiore  aud  zwischen 
Citraconsftare  and  Heeaeontlare.   Von  A.  Landolt  and  R.  FIttig. 

In  der  vorigen  Mittheilung  (diese  Her.  IX,  1191)  haben  wir  er- 
wähnt, dass  die  Maleinsäure  und  die  Fumarsäure  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure dieselbe  Brombernsteinsäure  geben,  dass  die  Vereini- 
gung aber  nur  bei  der  Maleinsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei 
der  Fumarsäure  dagegen  erst  bei  lOH  '  stattiindet.  In  gleicher  Weise 
verhalten  sich,  wie  wir  auch  bereits  mitgetheilt  haben,  die  Citracon- 
säure  und  die  Mesaconsäure.  Beide  liefern  die  gleiche  Brombreiiz- 
weiiisäure,  aber  die  Citracuiisäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die 
Mesaconsäure  erst  beim  Erhitzen  in  Röhren.  Das  Gleiche  findet  bei 
der  Vereinigung  mit  Salzsäure  statt.  Citraconsäureaiiliydrid  löst  -ich 
in  gewöhnlicher  rauchender  Salzsäure  leicht  auf  und  wenn  man  diese 
Lösung  längere  Zeit  in  verschlossenen  Gefässen  stehen  lässt,  so  scheidet 
sich  allmählich  Chlorbrenzweinsäure  in  blätterigen  Krystallen  ab.  Diese 
schmelzen  constant  bei  129'^,  sind  also  unzweifelhaft  identisch  mit  der 
Säure,  welche  Swarts  durch  Erhitzen  von  Mesaconsäure  mit  rauchen- 
der Salzsäure  auf  ItiO*'  erhielt  (Schmp.  129— 130<^).  Sie  lassen  sich 
aus  Wasser  umkrysfallisiron ,  zersetzen  sich  aber  beim  Kochen  mit 
Wasser  am  Rückäusskübler  leicht  in  Metbacrylsäure,  Kohlensäure  und 
Salzsaure. 

Nachdem  diese  Versuche  festgestellt  hatten,  dass  die  Mesaconsäure 
mit  den  Wasserstoffsäureo  nicht,  wie  Swarts  glaubte,  eigene,  von 
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den  aat  CStraconsfiure  entstehenden  verschiedene  Additionsprodnkte 
liefert,  war  et  von  Wichtigkeit,  die  Versuche  von  Kekule  über  die 
Anlagerang  von  Brom  so  wiederholeo  und  die  aus  den  beiden  S&oren 
entstehenden  Dibrombrenzweioeioren  sorgfältig  mit  einander  tn  ver- 
gleichen. Bekaootlicb  sind  von  mehreren  Chemikern  in  der  lotsten 
2«eit  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  Angaben  von  Kekule  ao^e» 
sproeben.  Diese  Zweifel  sind  nicht  begründet;  Kekaii's  Beobach' 
tnngen  sind  vollständig  genau,  die  CitradibrombrentweinsSure  ist  dureh- 
aus  verschieden  von  der  Mesadibrombrenzweinsäure.  Wir  haben  die 
SAaren  nach  KekaU  dargestellt.  Dabei  findet,  worauf  Keknlö 
schon  anfmerksam  macht,  die  gleiche  Verschiedenheit  wie  bei  der  An- 
lagemng  von  Bromwasserstoff  statt,  die  Citraconsftore  vereinigt  sich 
leicht  nnd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  mit  Brom»  die  Mesacon- 
sftnre  erst  in  der  Wirme.  Beide  gebromte  SAureo  lassen  sich  dnrch 
Umkiystsllisiren  leicht  in  harten,  got  ausgebildeten  Krystallen  erhalten. 
Die  Citradibrombrensweinsinre  schmilat  genao  bei  150^  nnd 
sersetst  sich  gegen  165 — 170®,  die  Mesadibrombrensweinsfiore 
schmllst  erst  bei  170®  nnter  Zersetsnng.  Lösliebkeitsbestimmnngen 
ergaben,  dass  die  CitrasXare  in  Wasser  naheso  doppelt  so  leicht  lös- 
lich ist,  als  die  Mesasinre.  Beide  Sftoren  spalten  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  am  BAckflnssköhler  und  geben  die  gleiche  Brommethaciyl* 
sAore  neben  KohlensAnre  nnd  Bromwssserstoff,  aber  die  MesasAore, 
wie  es  scheint,  langsamer  als  die  GitrasAure. 

Die  Analogie  im  Verhalten  <|jBr  IfalöinsAare  and  Famarefiace  and 
der  Citraconsäure  und  MesaconsAore  ist,  wie  man  sieht,  eine  voll- 
stAndige.    Die  gleich  zusammengesetiten  Säuren  geben  mit  Brom  ver- 

schiedt  ne,  mil  Wasserstoff  ^)  und  WasserstoflFsauren  aber  die  gleichen 
Additionsprodukte.  Diese  Tbatsachen  lassen  sich,  wie  wir  glauben, 
auf  keine  Weise  erklären,  wenn  man  an  dem  Dogma  festhält,  dass 
in  den  ungesättigten  Verbindungen  die  KoblenstofiFatome  immer  mehr- 
fach gebunden  sind,  sie  zwingen  zu  der  Annahme,  dass  ausserdem 
auch  Verbindungen  existenzfähig  sind,  bei  denen,  wie  im  Koljlenoxyd, 
die  Valenzen  einzelner  KohlenstofTatome  nicht  sämnitlich  ausgeglii  hen 
sind,  denn  dass  die  Hypothese  der  Polymerie,  welche  von  verscliie- 
deneu  Forschern  und  neuerdings  wieder  von  Markow  nikotf  auf- 
gestellt ist,  welche  übrigens  bei  der  Fuma^^äu^e  und  Maleinsäure 
auch  schon  durch  Dampfdichle-Bestimmungen  widerlegt  ist,  zur  Erklä- 
rung nicht  ausreicht,  ergiebt  sich  bei  etwas  genauerer  Betrachtung  von 
selbst.  Ebensowenig  ist  die  Annahme  zulässig,  dass  beim  Erhitzen 
mit  Wasserstoffs&uren  die  Mesacons&are  zunächst  in  Citraconsäure 


')  Wir  haben,  ehe  die  Arbeit  von  Markownikoff  publicirt  war,  auch  in 
Dezag  hieraof  die  Versuche  von  Kekul^  wiederholt  und  seine  Angaben  richtig  ge- 
flmdas* 
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abergehe,  denn  unter  den  obwaltenden  Verhfiltnissen  findet  gerade 
umgekehrt  die  Umwandlong  der  Citraconsfiore  in  Mesaconsiore  statt. 
Man  brancht  eine  mit  conc  Chlor-  oder  BromwaBserstoffsäure  versetzte 
Lösung  von  Citraoonsäure  nor  einsadampfen,  um  sie  vollständig  in 
Mesaconsäure  zu  verwandeln.  Nimmt  nuin  aber  aOf  dasft  den  isomeren 
Sioren  die  durch  die  Formeln 

CH,— CO— OH  CH— CO— OH 

!  1 

«=C-  CO-  -OH  CH— CO  -ÜH 

MaUUniian  Vtamanttura 

CHo  CH«  CH« 

g  I  I 

C— CO  —  OH  CH  -  CO— OH        C    CO— OH 

:  ;  » 

CH.,     CO  -OH      r«C    CO    OH  CH-  -  CO-  -OH 

Isacont^äurc  Citrucoiisäuro  Mesaconsäure 

ausgüdruekte  Coiist itutiou  zukommt,  so  erklären  sich  alle  bis  jetzt 
beobucliteten  'riiat?iicbeu  von  selbst.  Man  sieht,  dass  durch  die  An- 
lagerung von  Bron»  verschiedene,  durch  die  Anlagerung  von  Wasser- 
stoff identische  Produkte  entstehen  müssen  und  dass  durch  die  Ver- 
einigung mit  lirorii-  oder  Chlorwasserstoff"  die  gleichen  Körper  ent- 
stehen küinun.  Eben  so  leicht  verständlich  ist  es,  dass  die  Citra- 
und  MesadibroiiibrenzweinSfXure  beim  Kochen  mit  Wasser  dieselben 
Spaltungsprodukte  liefern  und  auch  dafür,  dass  die  Mesaconsäure  so 
ungleich  schwerer  als  die  Citraoonsäure  Additionsprodukte  liefert,  er- 
geben die  Formeln  eine  genügende  Erklärung.  So  lange  wir  die 
Thatsachen  in  so  einfacher,  ungezwungener  Weise  erklären  können, 
brauchen  wir,  nach  unserer  Meinung,  die  von  van't  Hoff^)  zur  Er- 
klärung dieser  Isomerie  aufgestellton  Hypothesen  noch  nicht.  In  schein- 
barem Widerspruch  mit  unserer  Auffassung  steht  die  Existenz  von 
zwei  Brommalöinsäuren  aber  die  Isobrommaleinsäure  ist  unzweifelhaft 
Bromfumarsäure,  die  Dibrommaleinsäure  Dibromfumarsäure  und  die 
Diox\ uialeinsäure  Dioxyfumars&are.  Wir  werden  versucbeo,  dafür 
Beweise  zu  liefern. 

8}  Ueber  die  Additiensprodokte  der  Zlmmtsinre,  Ton  F.  Binder. 

Die  in  der  Torigen  Mittheilaog  knrs  erwihnten  Verbindungen: 
BrombydroiimmtsSnre  und  Jodhydrosimmtsinre  sind,  wie  die  gennnoro 
Untersaohong  geseigt  hat,  ideotiaeli  mit  den  Sftnren,  wolefae  Glaser 
(Ann.  147, 96)  dorch  Binwiiknng  von  Wassentoffitfnre  «nf  die  Pbenyl- 
milolisänre  erhalten  hat.  Diese  Additionsprodnkte  seigea  in  mehrfiseher 
Hinsicht  ein  sehr  interessantes  Verhalten.  Schon  Glaser  hat  auf  ihre 
Unbest&ndiglceit  hingewiesen,  aber  seine  Angaben  gaben  kein  gana 
khnes  Bild  von  dem  Verhalteo  derselben, 

V*  ~ «  w  V *    ■    ■  mm 

*)  La  ohlni«  duu  Vmpuc»  p.  88. 
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Die  Brombydronmiiitslore,  welche  bei  137—138^  ohne  Zer^ 
setMuii^  achmiiit,  beguaot  bei  143<^  sich  anter  GaeeDtwickiaog  sa  ser- 
eetaen  nnd  wenn  man  rie  in  einem  Peraffinbade  iSngere  2<eit  auf  eine 
150*^  nicht  flbersteigende  Temperatur  in  einem  langsamen  Loftstrom 
erhitrt,  spaltet  sie  sieh  nahesu  quantitativ  in  Bromwasseistolf  and 
Zimmtsinre^  Dabei  treten  Nebenprodokte  in  nachweisbarer  Qnantitit 
nieht  aof. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  tersetst  sie  sich  ebenfalls  leicht,  aber 
dabei  Anden  neben  einander  swei  verschiedene  Beactionen  statt  Ein 
Thml  wird  anter  einCscher  Abspaltang  der  Bromwasserstoffsiore  in 
Zimmtsiore  snrSdtverwandelt,  in  einem  anderen  Theil  aber  wird  das 
Brom  gegen  l^drozyl  aosgetauscht  ood  es  entsteht  eine  Pbenyl- 
milchsiare,  die  Identisch  mit  der  von  Qlaser  beschriebenen  ist  Die 
letstere  Beaction  ist  die  vorherrschende,  denn  aas  8  Or.  Bronrtijdro- 
simmtsiare  Mideten  sich  beim  Kochen  mit  der  sehofachen  Menge 
Wasser  nar  S  Gr.  Zimmtsiore.  Danach  haben  sich  30  pCt  der  an- 
gewandten SKnre  in  Zimmtsiare  and  70  pOt  in  PhenjlmüchsXare 
verwandelt  Andere  Prodokte  als  diese  beiden  treten  bei  der  Beaction 
niöht  maL  Da  die  TVennang  der  leicht  Idstichen  Pheojlmilchafiare 
von  der  Zimmtsiore  nicht  die  gcriugste  Schwierigkeit  bietet,  liefert 
diese  Zersetsnng  die  geeigoetste  Methode  sor  Darstellong  der  Phenyl- 
milchsfiare.  —  Die  Jodhjdrosimmtsiare  verhSlt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  der  gebromten  Siare  ihnlich»  aber  hier  ist  die  Spaltung  in 
Zimmtsiare  und  Bromwaaaerstoff  vorherrschend  and  es  Mldeo  sich 
nar  relativ  kleine  Mengen  von  Phenylmilchsftore. 

Am  Interessantesten  aber  ist  das  Terhaltan  der  beiden  Additions- 
prodokte  gegen  Basen.  Uebergiesst  man  die  Bromhjdrosimmtsinre, 
am  den  Eioflass  der  bei  der  Beaction  etwa  frei  weidenden  Wirme 
so  beseitigen,  mit  dem  tebnfaohen  Gewicht  Wasser  und  fugt  jetat 
kohlensaures  Natrinm  in  fester  Form  oder  in  wfissriger  Lösung  bis 
zur  alkoholischen  Reuction  hinzu,  so  tritt  augenblicklich  milchige 
Trübung  ein  und  in  wenig  Augenblicken  hat  sich  auf  der  Oberfläche 
eine  farblose  Oelschicbt  angesammelt,  die  chemisch  reines  Styrol  ist 
Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  destillirte  vollständig  zwischen 
144°  und  144,5"  (Quecksilber  ganz  im  Dampf)  über.  Diese  Zer- 
setzung ist  indess  nicht  die  einzige.  Aus  der  alkalischen,  vom  Styrol 
getrennten  Lösung  scheidet  Salzsäure  eine  kleine  Menge  Zimmtsäure 
ab  (aus  5,5  Gr.  Bromhydrozimmtsäure  wurden  jedoch  nur  0,2  Gr.  Zimmt- 
säure erhalten)  und  aus  dem  Filtrat  lässt  sich  mit  Aether  eine  ge- 
wisse Menge  Phenyimilchsäure  ausziehen.  Man  kann  vermittelst  dieser 
Beactionen  also  ohne  Anwendung  von  Wärme,  ja  bei  0*^,  die  Zimmt- 
säure in  Styrol  verwandeln.  Die  Reindarstellung  der  Bromhydro- 
zimmtsäure ist  zu  dem  Zweck  nicht  erforderlich,  man  braucht  nur 
gepulverte  ZünmteauTe  einige  Tage  unter  Umschüttela  mit  rauchender 
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Bromwasserstoffsäure  in  Berührang  zu  lasseo,  danu  das  Produkt  durch 
Olaswollc  abzufiltriren,  mit  Wasser  zu  übergiesscn  und  mit  kohlen- 
saurem  Natrium  bis  zur  alkalischen  Reaction  zu  versetzen,  um  sofort 
chemisch  reines  Styrol  zu  erhalten.  12  Or.  des  rohen  Additiona- 
prodoktes  gaben  3,5  Gr.  reinea  Styrol  (theoretisch  5,4  Qr.). 

Die  Jodhydrozimmtainre  verhält  sich  auch  bei  dieser  Reaction, 
wie  die  gebromte  Säure,  nor  ist  die  Ausbeate  an  Styrol  grosser  (über 
70  pCt.  der  theoretisolieD  Menge)  und  dem  entsprechend  bilden  eich 
nur  sehr  kleine  Mengen  von  Zimmtsäare  and  Phenylmilcbs&ore. 

Vom  theoretischen  Oencbtspenkt  ans  ist  diese  Bildung  von  Styrol 
sehr  interessanly  denn  sie  glebt  uns  den  Schlüssel  zur  ErkUmQg 
mancher  anderer  Erscheinungen.  Offenbar  wird  beim  Ziisaiiimea- 
bringen  der  Brombydrozimmtsäure  mit  kohlensaorem  Nrntriom  tunfichst 
das  Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe  gegen  Natrium  ausgetMS<dit| 
dann  erleidet  das  Natriumsais  in  Folge  der  Affinit&t  des  Bromatone 
sn  dem  Natriamatom  eine  intramolekulare  Zersetzung,  es  tritt  BriND* 
natrium  aus  und  die  frei  gewordene  Valens  des  einen  Sanerstoffatoms 
lost  das  Kohlenstoffatom  der  Carboxylgruppeivon  der  Kette  ab.  Nimmt 
man  non  mit  Glaser  an,  wofür  alle  bis  jetzt  beobachteten  Tliatsaehen 
ipreohen,  dass  die  Phenylmilehs£are  nach  der  Formel 

.OH 

*^C0  -  -  OH 

constituirt  ist,  so  verläuft  der  Prosess  nach  der  Gleichung 

/Br 

CeHi---  CHj  -  CHC  «CjHj  -  -  CH,  — CH-f-NaBr-hCOj 

^00— ONa 

und  das  Stjfol  mosss,  wenn  man  nicht  «ine  atooristiMihe  Umlagenmg 
annehmen  will»  als  eu  in  Wirklichkeit  nngesittigtmr  Kohlenwaasaraioff 
angesehen  werden.   Die  Ponnel 

Ce  II5    -  CH  (OH)  —  OH,  -  CO  ...  OH 
fBr  die  Pfaenylmflehaiare  and 

C<5  Hj  —  GH  Br  —  OH,  —  00  —  OH 
lor  die  Bromhydroiimmtiiiire  lassen  sieh  wai  keine  Weiae  mit  den 
Olaser'achen  Verancfaen  in  Siaklaog  btingea. 

AoiRUlig  ist  es,  daaa  das  Bromadditionaprodnkt  der  Zimmtsiure, 
welchea  man  am  leiobtaeten  and  in  theoretiaelier  Menge  sofort  rein 
dnroh  2«naats  von  Brom  an  der  Lösong  von  Zimmts&ure  in  Schwefel- 
kohlenstoff erhilt,  relativ  beständiger  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
serftllt  es  allerdings,  wie  schon  Glaser  gefunden,  in  Bromstyrol  und 
Phenylbrommilchs&ure,  ^)  aber  beim  Uebergiessen  mit  kohlensaurem 

')  Die  Zsnetsung  erfolgt,  wenn  man  mit  der  reinen  Verbindanpr  arbeitet,  vid 
fflftttpr,  rU  mnn  nach  Glaser'«  Angabe  meinen  soll.  Harzartige  Produkte  ent- 
stehen dabei  nicht  and  ZimmtaAure  wird,  wenn  ttberiuiapt,  nnr  in  SoMent  garingwr 
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Natriam  verwandelt  es  sich  in  ein  in  Waeser  leicht,  in  überachSssigem 
kohlensauren  Natrium  aber  sehr  wenig  losliches  Natriumsalz,  welches 
sich  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  noch  klar  in  Wasser 
auflöste;  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  aber  scheidet  sich  Brom- 
stjrol  ab. 

Die  Bildung  der  MethacryUäure  aus  den  Additionsprodokten  der 
Citraconsfiore  ist  offenbar  die  Folge  einer  gleichen  intramolekularen 
Reaction.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  nur  dann  stattfindet,  wenn 
das  Halogenatom  und  die  Carboxylgroppe  mit  demselben  Kohlen8to£f- 
atom  verbonden  sind. 

4)  UebMr  di»  T«n«ry1iliire^  «tue  wm,  snr  Aerylaftonrithe  gehoraod»  Siiir«. 

Von  Otto  Krtfft 

Doroh  Oxydation  von  Terpin  mit  Murem  ohfonsaaMm  B[ftliiiai  er« 
hielt  flempel  (Ann.  180,  71)  die  gross  krystallieirande,  ihrer  empi- 
rieehen  Formel  nach  mit  der  Terebinsinre  homologe  Terpenyls&ure 
H|,  O4  +  H,0.  Dieselbe  Sftnre  entatebt,  wie  Hempel  aöeh  be- 
reits iuid,  in  gleicher  Weite  aue  dem  Terpentinöl,  anci  n«eh  den  Yer- 
socheo  des  Herrn  Krnfft  iCast  sie  sich  daraos  am  leichtesten  in 
grösserer  Menge  darstellen.  Auf  1  Th.  Terpentinöl  weiden  8  Th.  saores 
chromsanres  Kaliam,  12  Th.  8chwefelsfinre  and  das  dreifache  Volumen 
Wasser  angewandt  und  das  Ganze  längere  Zeit  am  RSckflusskuhler 
gekocht.  Bei  dieser  Operation  entstehen  jedoch  immer  auch  kleine 
Mengen  von  Terebinsänre,  von  der  die  Terpenylsänre  nachher  durch 
Krystallisation  aus  Wasser,  worin  sie  viel  leichter  löslich  ist,  oder 
durch  Bebandeln  mit  zur  vollständigen  Losung  unzureichenden  Mengen 
Aether  getrennt  werden  muss.  Die  reine  Terpenylsäure  krystallisirt 
leicht  in  grossen,  wohl  ausgebildeten,  nach  den  Messungen  von  Hrn, 
Groth  dem  triklin»  n  System  angehörenden  Krystallen.  —  Die  gleich- 
zeitige Bildung  von  Terebinsäure  erweckte  die  Vermuthung,  dass  diese 
ein  Produkt  der  weiteren  Oxydation  der  Terpenylsäure  sei,  der  Ver- 
such hat  diese  Vermuthung  indess  nicht  bestätigt.  Die  Terpenylsäure 
wird  von  dem  Oxydationsgemisch  verhältnissmässig  leicht  weiter  oxy- 
dirt,  aber  dabei  bilden  sich  nur  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Wäre 
Terebinsäure  entstanden,  so  hätte  sie  sich  leicht  nachweisen  lassen 
müssen,  da  sie  von  dem  Oxydationegemisch  fast  gar  nicht  angegriffen 
wird  und  ein  Gemenge  von  Terpenylsäure  und  Terebinsäure  bei  der 
Oxydation  immer  reine  Terebinsäure  hinterlässt. 

Beim  Erhitzen  für  sich  spaltet  sich  die  Terpenylsäure,  ähnlich 
wie  die  Terebins&nre,  in  Kohlensäure  und  eine  einbasische,  mit  der 
Brenzterebinsäure  homologe  Säare,  welche  wir  als  Teracrylsäare 
bezeichnen  wollen.  Der  Process  verl&aft  aber  viel  weniger  glatt  als 
bei  der  Terebinsinre.  Eiike  ziemliche  Menge  ron  Terpeoylsfinre  geht 
nnzersetzt  mit  über,  ein  anderer  Tbeil  Terwaadelt  sieb  in  öligOt  nicht 
SMtoM«  A.  O.  ObMk  eMcllMkaa.  «Arg.  X.  30 
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um  Produkte.  Deshalb  ist  die  Aoibeiite  «o  TenoiTlaiiiie  eine 
verbfitnlttmissig  geringe  (ungefilir  15  pCt  Tom  Oewiebt  der  Mi- 
gewandten  Terpeuyls&nre),  aber  Ihre  BaindarsteUoDg  bietet  keine 
Schwierigkeiten.    Das  Destillat  wird  in  kohlensaiirem  Natrium  oder 

Natronlauge  gelost,  das  unlösliche  Ocl  durch  Abheben  nnd  Filtration 
entfernt  und  die  klare  wässrige  Losung  mit  verdfinnter  Schwefelsäure 
übersättigt  und  destillirt.  Mit  den  Wusserdämpfen  geben  farblose  üel- 
tropfen  der  neuen  Säure  über. 

Die  Teracrjlsäure  ist  eine  farblose,  eigenthumlich ,  nuht  nn- 
angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Ihr  Siedepunkt  liegt  swiscbei]  21o 
und  218°  (Quecksilber  ganz  im  Dampf).  Im  Wasser  ist  sie  nur  wenig 
loslich.    Die  Analysen  ergaben  die  Formel  C7  IIijOj. 

Ihr  Calciumsalz  (C7  Hj ^  03)2  Ca -{- öHj  O  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  langen,  farblosen,  durchsichtigen 
Nadeln,  die  an  der  trockenen  Luft  verwittern.  Das  Sil  her  salz 
C-Hjj  Oj  Ag  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  aus  heissem  lasst 
es  sich  umkrystallisiren  und  bildet  dann  kleine,  farblose  Nadeln,  die 
sich  am  Licht  etwas  bninnen  und  schon  bei  IOC*  etwas  Säure  verlieren. 

Das  Studium  der  Spaltungsprodukte  der  Teracryls&ore  mit  schmel- 
zendem Ralihydrat  ist  noch  nicht  beendigt. 

Ausser  den  beiden  genannten  Säuren  scheint  bei  der  Oxydation 
des  Terpentinöls  noch  eine  dritte,  sehr  schön  krystallisirende  Säure  zu 
entstehen,  die  sehr  leicht  löslich  ist  und  in  den  Mutterlaugen  von  der 
Terpenylsanre  bleibt.  Diese  bilden  eine  dicke,  syrupartige  Flüssigkeit 
und  scheiden  schliesslich  bei  monatelatigem  Stehen  nichts  Krystallinisches 
mehr  ab.  Sättigt  man  sie  jetzt  mit  kohlensaurem  Calcium  und  dampft 
ab,  so  bleibt  nur  eine  f]jnnimiartige  Masse  zurück.  Aus  dieser  scheidet 
aber  Alkohol  ein  weisses,  pulverförmiges  Calciumsalz  aus,  welches  in 
Salzsäure  gelöst,  an  Aether  eine  Säure  abgiebt,  die  aus  Wasser  in 
grossen,  sehr  schon  ausgebildeten,  dnrchsichtigen,  monoklioen  Kry* 
stallen  kiystallisirt.   Ihr  Schmelspunkt  liegt  bei  163°. 

Im  Anschluss  an  diese  Versuche  bat  Herr  B.  Sauer  auf  meine 
Veranlassung  begonnen,  das  Verhalten  anderer  Terpene  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpeter-säure  und  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  eingehend  zu  Studiren.  Das  Tcreben  verhält  sich  dabei 
ganz  genau  so  wie  das  Terpentinöl,  aber  auch  das  sorgfältig  gereinigte 
Terpen  des  Citronenöls,  welches  bei  176^,  also  um  fast  20°  höher  als 
das  Terpentinöl  siedet,  liefert  mit  beiden  Oxydationsmitteln  dieselben 
Produkte,  wie  das  Terpentinöl.  Die  Identität  der  so  erhaltenen  Ter» 
penyisäure  mit  der  aus  Terpentinöl  wurde  nicht  allein  durch  die 
Analyse  und  das  chemische  Verhalten,  sondern  auch  durch  krystallo- 
graphische  Bestimmungen  von  Hm.  Groth  nachgewiesen.  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  war  relativ  mehr  Toloyls&ure  entstanden» 


■ 


IL  Lieber  die  Constitution  der  Chinasäure. 
Von  W.  F.  Hillebrand  und  R.  Fittig. 
Aus  allen  Zersetzungen  der  Chinasaare  folgt,  dass  sie  ausser  der 
Carboxylgrappe  noch  alkoholische  Hydroxylatome  enthält,  über  die 
Anzahl  der  letzteren  aber  liegen  keine  entscheidende  Versuche  vor 
und  die  von  Kolbe,  Graebe,  Lieben  für  die  Säure  aufgestellten 
Constitutionsformeln  beruhen  daher  mehr  auf  Vermathnngen ,  als  auf 
positiven  Thatsachen.  Es  schien  wunschenswertb ,  die  Frage  mit 
Sicherheit  zu  beantworten,  ob  alle  4  Sanerstoffatome,  welche  das 
Molekül  der  Chinasäure  ausser  der  Carbozylgruppe  enthält,  als  Hydroxyl 
vorhanden  sind.  Wir  haben  zu  dem  Zweck  den  von  Hesse  schon 
kurz  beschriebenen  Aetbyläther  der  Chinasäure  längere  Zeit  mit  über- 
schüssigem Essigsäure-Anhydrid  am  Rückflusskuhler  erhitzt,  dann  das 
überschüssige  Anhydrid  vorsichtig  abdestillirt  und  die  zurückbleibende 
syrupformige,  beim  Erkalten  fest  werdende  Masse  aus  Wasser  und 
nachher  aus  Aether  umkrystallisirt.  Aus  Wasser  wurden  so  hübsche, 
weisse  Blättchen,  aus  Aether  grosse,  prachtvoll  ausgebildete,  voll- 
Btändig  wasserhelle  Krystalle  erhalten,  die  dem  rhombischen  System 
angehören  und  durch  eine  schöne  sphenoidische  Hemiedrie  ausgezeichnet 
sind.  Die  Elemeutaraualyse  und  ausserdem  die  quantitative  Bestim- 
mung der  Essigsäure,  welche  sich  beim  Kochen  der  Krystalle  mit 
Wasser  und  Magnesia  bildete,  beweisen,  data  diflftt  KiystaUe  Tetra- 
acetyl-Cbinasäure- Aetbyläther 

Cg  H,  (O  -  -  Ca  H3  0)4  -  -  CO  -  -  O  -  -  Ca 
sind.  Der  Aether  schmiUt  bei  13^*^  und  ISsst  sich  ohne  Zersetsaog 
•eublimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  er  kaum,  in  bmasem  leichter,  in 
kaltem  Alkohol  und  kaltem  Aether  ziemlich  schwer,  in  den  bMBSen 
FiSMigkeiten  leiobt  Idelicb.  Bei  Uogtrem  Kocben  mit  WaMer  wird 
er  zersetzt. 

Nachdem  durch  diwen  Versuch  die  Oegenwart  von  vier  alko- 
boUachen  Hydroxylalomen  in  der  Chinasäure  bewiesen  war,  acbien  es 
▼OD  Interesse,  zu  versuchen,  ob  die  Chinasäure  durch  Bromwasserstoff- 
a£ore  in  ähnlicher  Weise  wie  die  gleichfalls  vier  alkoholische  Hjdroxyle 
eodialtende  Schleimsäare  zeraetst  werde.  In  rauchender  Bromwaiaer- 
StofTsäure  lost  sich  die  Chinasäure  bei  gewöhnlicher  Temperatar  leicbt 
anf,  aber  diese  Losang  scbeidet  beim  Sieben  Nicbta  ab  nnd  hinterlässt 
beim  freiwilligen  Verdoniten  neben  Scbwefelainre  nnd  Kalibydnt 
'  einen  amorphen»  baraigen  Rnckatand,  der  noeb  nadb  langer  Zeit  Bromr 
Wasserstoff  abgiebt  nnd  In  Wasser  leicbt  15sUefa  ist.  In  «ngesohmolienen 
BShien  bei  100<*  schien  die  Beaotion  nicht  wssentlicfa  weiter  an  gehen, 
•Is  aber  einige  Zeit  anf  IBO^  erbitst  war,  anstarrte  der  lUihiemnhalt 
beim  Erkalten  voUstftndig.  Die  B6hren  di&ieten  sich  mit  geringen 
Druck.  Das  genane  Stadium  des  BSbreninhaltes  sdgte,  daas  als 
Haaptprodnkle'  entstanden  waren:   Benao8sia>e,    deren  Menge 
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iwiaehen  Ifi  imd  80  pGt.  rom  Gewielil  d«r  Ghinatioie  iMtrog  und 
Protocfttecboaftnre.  Auaseidin  hatte  aieb  ««e  iebv  klein«  Moige 
Perebrompbenoi  und  eine  brenne,  einorphe  In  Weaeer  ISilieh«  Ifease 
gebildet,  ans  weleber  keine  besdnunte  Verbindung  nbgewbieden  werden 
konnte,  die  aber  wahrtebeinlicb  naeb  noeb  nnangegritfiac  GhinasinM 
enthielt 

Abstfabirt  man  von  dienn  in  geringer  Menge  aaltreteiidoD  Neben* 
prodokten»  so  stellt  eiob  die  Seaction  nie  eine  naeb  der  Oleiebnng 

OH  X 

C, H^qI^CO-  OH  j  «Cj Hj  CO  OH-hCs  H,QgCO  .-OH-*-6HaO 
OH  / 

erfolgte  Abspaltung  von  Wasser  dar.  Wie  bei  der  Schleimsaure  haben 
sich  von  jedem  Molekül  der  Chinasäure  drei  Moleküle  Wasser  ab- 
gespalten, aber  auffällie^er  Weise  ist  dadurch  keine  Oxybenzoesäure, 
wie  man  a  priori  vcrnuithen  sollte,  sondern  Benzoesäare  und  eine 
Dioxybenzoesanre  entstanden. 

Nach  diesen  Versuchen  kann  es  wohl  kaum  noch  einem  Zweifel 
unterliegen,  dass  die  Chinas&ure  die  einbasisch-fiiDfatomige  S&are  des 
Hexehydrobensols  ist. 


III«    Ueber  die  Umwandlung  de  s  Metanitropheools  in 
Trinitroresorci n.    Von  A.  Bautlin. 

Nach  längerer  unfreiwilliger  Unterbrechung  konnte  die  Unt^n* 
chang  über  die  Abkömmlinge  des  Metanitropbenols  erst  vor  Kartem 
wieder  begonnen  werden.  Dabei  bat  sich  sofort  ein  Irrthom  hinsicht- 
lich der  Natur  einer  der  irflher  karz  erwXbnten  Körper  heraosgestellt,' 
mit  dessen  Berichtigung  wir  nicht  bis  zum  Abschloss  der  Arbeit 
warten  wolten.  Die  gat  krystallisirte  Verbindung,  welche  beim  Be- 
handeln des  Metranitrophenols  oder  der  beiden  isomeren  Dinitrophe- 
nole  ndt  cone.  SalpetersAnre  entsteht,  ist  nicht,  wie  froher  in  Folge 
einer  gut  stimoieDden,  aber  trotsdem  unrichtigen  Analyse  angenommen 
wurde,  Trinitrophenol,  sondern  Trinitroresoreln  (Stypbnin- 
siore).  Zn^icb  mit  der  dritten  NItrogmppe  ist  die  Sjdroxylgnippe 
in  das  MolekSl  eingetreten.  Die  Analyse  einer  AniabI  von  Selsen 
nnd  die  wiederholte  Analyse  der  freien  Sinre,  wie  ancb  die  vollkom- 
mene Oebereinstimmnng  in  allen  Bigensehaften  machen  dies  nnsweifel- 
haft.  Bs  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  bei  einer  bestimmten  Stellang  < 
der  Nitrogmppen  die  Hydroxylgruppe  so  I^ebt  In  das  Beniol  eintritt. 
Bekanntlich  bat  Griese  (diese  Ber.  VIT,  1234)  vor  Kursem  gefunden, 
und  Salkowsk!  (diese  Ber.  VIII,  636)  bestätigt,  dasa  die  Styphnin- 
sKore  audi  bei  der  Blnwlrknng  von  Salpetersftore  anf  die  Ortfaonltro- 
beosotbKere  entsteht* 
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ISSL  Peter  Oriett:  Neue  Untersuchungen  über  Diaiorerbindungen. 

Fünfte  Mittheiloag. 
(£inf;e(?ao(^o  «n  IS.  Min.) 

Ueber  die  Einwirkang  der  Diazo verbindungeo  auf  tertiäre 

Amine. 

Die  Eigenschaft  der  IMaioverbindungen,  mit  primüren  Aminen 
eine  eigenthumliche  Klasse  von  Doppelverbindungen  zu  bilden,  ist 
längst  bekannt.  SpSter  habe  ich  gefmidcn,  dann  dieselben  aach  mit 
■ecmdiren  Aminen,  wies.  B.  Aethylanilin,  AethylamidobenzoSsfiare  ete. 
zaaammen treten  könoeo,  obwohl  ich  über  die  so  entstehenden  Körper 
bisher  noch  nie  etwas  veröffentlicht  habe.  Am4l  heute  liegt  es  nicht 
in  meiner  Abeicht,  nfiher  auf  die  leltteren  einzugehen ,  nnd  ich  finde 
mich  dasa  omeoweniger  veraolaset,  als  bereite  die  HH.  A.  Baeyer 
nnd  C.  Jiger  einen  hierher  gehörigen  Körper,  weichen  sie  doroh 
Einwirkung  ron  salpetereaarem  Diazobensol  auf  Dimethylanin  er* 
hielten,  oiher  beechrieben  hnben^).  Bemerken  möchte  ieh  nur,  dass 
dieaelben  im .  Allgenwi»en  die  grfleste  Uebereinetimmong  «eigen  mit 
den  ▼ernritteiit  piimlren  Anioen  entstehenden  Diasodoppelverbindnn- 
gen.  Zweck  der  gegenwirtigen  Ißttheiinng  ist  yielmehr,  dnranf  anf- 
raerioam  in  nnehen,  dass  die  DiasoTerbindongen  femer  auch  im 
Stande  sind,  sich  direkt  mit  tertiiren  Aminen  so  ▼ereinigen.  Die 
nmien  Yerbindongeo»  welche  aof  diese  Weise  entstehen,  seigen  Jedoch 
von  dei^eolgen  der  beidan  soeist  erwähnten  Gmppen  besnglich  ihrer 
eheinifchen  nnd  phyaikaUscfaea  Bigensehaften  so  betrichtliohe  Ab- 
weichnngen«  dass  man  anbedingt  gCAÖthigt  ist,  sie  aoeh  als  versehie- 
den  aonstitnirt  sa  belraeiitea.  Als  die  am  anslihrilehstsn  notersnchte 
Yerbiadang  eines  Diaaokörpers  mit  einem  primIren  Amin  möchte 
wohl  das  Diaso-Anddobensoi  C«  HsN«-.N— NHC«  sn  betraeh* 
len  sein,  dessen  rationelle  Oonslitntion  am  besten  darefa  die  Formel 

H    H  H 

ansgedrfiekt  wird.  Durch  die  schönen  Beobachtongen  dee  Hm.  KeknU 
weiss  man  aber  nan,  dass  dasselbe  durch  die  Bigenthfimliehkelt  ans^ 
geselehnet  ist,  nntsr  gewissen  ümstiLnden  dne  isomere  Umwandlung 
SU  erleiden^  in  Folge  dessen  es  in  eine  neue  Verbindung  öbeigeht, 
welche  suerat  von  Hm.  C.  A.  Martins  und  mir  unter  dem  Namen 
Amidodlpheoyliniid  beschrieben  wurde,  deren  rationelle  Oonstittttion 
aber  uaswafelhaft  der  Formel  H«— N»iN— H«  (NH«)  ent- 
spricht und  wonach  sie  also  als  die  Amidorerbindung  des  Aaobenaols 
(AaodibenaoJs)  betrachtet  werden  mnss.  Qans  su  demselben  Typus 
gehören  sieher  nun  aneh  die  mit  Hölfe  tertiärer  Amine  entstsheodeii 


>)  DiMt  Bcr.  Vm,  X4ä. 
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DiaiodoppelverbioiiiiDgeii«  Es  iind  nimlieh  gemiMlite  Asoamidobeii- 
sole  (AsoMiudodibeDiole),  w«Usb«  unlatt  der  Oiuppe  Hf  N  ratweder 
CHj  Cj  H5  \ 

>N  oder  >N  enthalten. 

Afiobenzol-  DiaethjrlamidocarboxyibenioL 

N-  CeHaCCjHJa  N,CO()H, 

Diese  Verbindung  bildet  sich  in  nahezu  theoretischer  Menge  durch 
einfaches  Zusammengiessen  einer  concentrirten  wässrigeti  Lösung  von 
1  Molekül  salpetersaurem  Diaiobenzol  mit  einer  kalt  gesättigten  Ld- 
SOng  von  2  Moltkülen  Metadiaethylamidobenzoesäure.  Aus  der  sofort 
sich  tief  rothfärbenden  Mischung  setzt  sich  alsbald  ein  grosser  Theil 
derselben  in  schönen  Krystallen  ab,  während  der  liest  beim  freiwilligen 
Verdansten  der  Mutterlauge  erhalten  wird.  Ein-  oder  zweimaliges 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  liefert  sie  vollständig  rein,  ihre  Biiduog 
findet  natärlich  im  Sinne  der  folgenden  Oleichung  statt: 

C,  H.Nj,  NHOa  H-  2  C„  H„  (C^  Hs)^  N,  CO  OH 

SalpeterHaures  Diazobenzol  M<:Udia«iihylamjdo-Benzoüsliure 

=  Ce  H4  — N==N  --C,  H„  (C,  H»),  N,  COOH 
Asobeittol-lHMChylamldoca^ox^^bMktol 

-I-  C«H„(C8H4),N,COOH+NHO, 
MstadiafftbjlunidobanaoMtaM^  Stlpatenlnm. 

Dieee  neoe  Yerbindong  Ist  liemlioh  leleht  iSelieh  in  kochendem 

Alkohol  und  kryatallieirt  dmns  in  rnblnrotfaen,  rhomblidien  oder 

eeeheieltigen  Biittchen  mit  violettem  PUehenediiUer.    Ton  kaltem 

Alkohol  nnd  Aether  wird  «ie  nar  in  veriUUtnisBmlsiig  geringer  Menge 

aufgenommen  nnd  Ihst  gnr  nieht  von  Wieser,  aelbet  nach  nicht  ron 

kochendem.  Bmm  gelinden  Bihitcen  in  einer  Pkrobhrrölire  echmilst 

eie*  tu  ^nem  gelbrothen  Oel  das  eich  in  higherer  Temperator  unter 

Verpnifong  lereetit.   Ihr  Scbmelcpmikt  im  Haarrfthrchen  bestimmt, 

woide  bei  125®  geftinden.  Ihre  Analyse  ergnbs 


•dUMt 

Chftmdtn. 

204 

68.68 

68.84 

19 

6.40 

6.45 

42 

14.14 

0, 

32 

10.78 

297 

loaoo. 

Den  Basen  gegenfiber  verhUt  sich  das  Aiobensol-Diaethjlamido- 
benaol  als  einbasische  Siore.  Ihr  Barinmsab  erhält  man  dnrch  Vei^ 
misdien  ihrer  nidit  an  Tcrdfinnten,  kochenden  ammoniakalischen  LSsang 
mit  Ghlorbariam,  wobei  es  sich  alsbald  in  rothgelben,  korsen  Nadeln 
ansscheidet  Bei  IW  getrocknet,  entspricht  seine  Znsammensetsong 
der  Formel  (Cj,  Uie  Nj  Oa)t>B<*-  *  '  ' 
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BmehotC»  OtAindiB. 
Ba       18.8  18.6. 
Du  Silbersall  Cn  H|,      O,,  Ag  bliebt  einen  tief  blotrotheD, 
kaam  krjrstaUioiiehen  Niederaehlag.  VerblDdoogeo  des  Ifetadiaetbyl- 
anidooaitaiylbeniols  mit  Siarea  konntea  niebt  eibalteit  werden. 
AUerdingi  witd  es,  .wenigstens  in  der  Wirme,  selbst  Ton  verd&onten 
llineralsinreo  mit  tiefbintrotber  FWrbe  geMst,  allein  Zosats  ron  Wasser 
scbeidet  es  aas  diesen  LSsnngen  siorefrei  wieder  i^.  Brwimit  man 
die  sslssanre  Lfisong  eine  Zeit  lang  anf  dem  Wasserbade,  so  Oitt 
Zersetsnng  der  Verbindung  ein.  Redactionsmittel,  wie  Zinn  nnd  8alt- 
slnre  oder  Scbwefelammoniom,  spalten  sie  anter  Wasserstoffaafnabne 
in  folgender  Welse: 
C«  H»...N.i.N— Ce  H„  (0,  Hj)t  N.  COOK     H4  =  N 

Anilin 

+  C«  H3,  NH,,  (C2  HO3  N,  CO  OH 

Amidodinethylaiuidubcnzüi'Afiurc. 

Die  so  nebfii  Anilin  entstehende  Amidodia<>thylamidobenzoesäure 
krystallisil  t  au8  heissem  Alkohol,  in  welchem  sie  ziemlich  schwer  lös- 
lich ist,  in  graugefarbten  Nadeln  oder  Prismen.  Ganz  dieselbe  Säare 
erb&lt  man  auch,  wenn  man  Metadiaethylamidobenzoesaure  nitrirt  und 
die  sich  dabei  bildende  Nitrosäure  hernach  der  Redaction  unterwirft. 

Wie  zu  erwarten  stand,  kann  das  Diazobenzol  auch  mit  anderen 
tertiären  Aminen,  wie  z.  B.  Dimethylamidobenzoesäure ,  Dimethyl- 
amin  etc.  sofiammcntretent  nnd  da  ferner  dieselbe  Eigenschaft  auch 
allen  Diazoverbiodongen  zuzukommen  scheint,  so  sfcebt  die  Exiatens 
einer  fast  unbegrenzten  Anzahl  von  Doppelverbindungen,  wie  die  oben 
beschriebenen,  in  Aussicht.  Mehrere  derselben,  die  ich  wirklich  dar- 
gestellt nnd  com  Theil  auch  etwas  genauer  nntersncht  habe,  mögen 
hier,  wenn  auch  fast  nor  dem  Namen  nnd  der  Zosammensetsang  nacb, 
Brwibnnog  finden. 

Axobenzol-Dimethjlamidocarboxylbenzol 
I 

N-  -0«  Hg  (OH,),  N,  CO  OH. 
Ui  ebenfalls  eine  einbosisebe  S&ue  die  dureh  Einwirkung  von 
Diasobensol  auf  MetadimetbjrlamidobensoSsiare  entsteht  nnd  in  dankel- 
blntrotben  Nadeln  kiysUUisirt 

Asoearbozylbenzol-Dimethylamidobensol 

N-C,H4,COOH 

9 

N-Cg  H,,  (CH.,),  N. 
Diese  mit  der  vorigen  isomere  Säure  bildet  sich  aus  Metadiazo- 
benzoesäure  und  Dimetbylamin.  Sie  krystallisirt  aas  Alkohol  in  gelb- 
rothen  Warsen. 
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Asobensol-Dimethylamidobensol 

M 
M 

N  -Ce  H4(CH,)j  N. 
Ist  eine  Base,  welche  ans  Diasobenzol  und  DimethyUiniD  ent- 
steht. Sie  krystaliisirt  io  lerteo,  gelben,  bei  115"  schmelzenden  BUtt- 
chen,  die  in  kleioeo  Mengen,  ohne  Zereetsiing  so  erleiden,  flachtig 
sind.   Ihr  salssMiee  Ms  wird  in  purpnmtheii,  hearfeiiMD  Nadeln 

Azosulf  ox}-  i  bonzo  1-  D  i  in  e  th  ylani  idobenzol 
N-CeH4,  Sü,H 

Ift 

ft-Ce  H4,(CII,)2N. 

Ziemlich  etarke  Säure  aus  Diazophonylschwefelsaure  (aus  Sulfanil- 
säure)  und  Dimethylamin  entstehend.  Aus  ihrer  kochenden  alkalischen 
Lösung  wird  sie  durch  Salzsäure  zunächst  in  mikroskopischen  NäUel- 
chen  ausgeschieden,  die  sich  aber  alsbald  in  sturk  violettgiäuzende 
kleine  Bläuchen  umwandeln. 

Metazocarboxylbenzol-  Metadimethylamidocnrboxji- 

benzol 

N-  -C.H.jCO.OH 
.8 

N— Cß  H3,  (CH3),  N,  OO.OH. 

Diese  Sfiure  entsteht  darch  Einwirkung  von  Metadiazobenzoesäure 
aaf  Metadimethylamidobenzoesäure,  und  stellt  einen  braunrothen,  nach 
und  nach  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  dar. 

Zu  bemerken  wäre  noih,  dass  alle  die  im  Vorhergehenden  auf- 
gezahlten Verbindungen  starke  FWbstofTe  sind.  Ob  vielleicht  der  eine 
oder  andere  davon  von  hinreichender  Güte  ist,  um  einer  praktischen 
Verwendung  fähig  zu  sein,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden. 

Ich  mochte  diese  Gelegenheit  nicht  vorübergehen  lassen,  ohne 
auch  noch  in  aller  Kurze  einige  Worte  anzuführen  über  die  Con- 
stitution der  Verbindnngen  der  Diazokörper  mit  primären  und  secun- 
dären  Aminen.  Bekanntlich  wurde  von  Hrn.  Kekule  diejenige  des 
Diazoamidobenzols  durch  Cg  H5  N -  =  N-  - NH  Cg  ausgedrückt. 
Da  ich  aber  später  zeigte*),  dass  diese  Formel  nur  wenig  Wahrschein- 
lichkeit haben  könne,  indem  sie  nicht  vermögend  ist,  von  der  That- 
sache  Rechenschaft  zu  geben,  dass  z.  B.  die  Verbindungen 
C,  Hs  -  N=«N    NHC,      Br  und  Br— Nr:.=  N  -NH  H5 

nicht  isomer,  sondern  identisch  sind,  so  lag  naturlich  die  Nothwendig- 

*)  DieM  Btr.  VU,  1618. 
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For,  die  Comlilotioii  deiMlb«B  Mif  «iaa  «nto«  W«f m  jhi  «fklir 
rep»  und  ieh  habe  dSesee  In  folgender  Weite  ▼enoeht 
Dut<i*Aaudol»eMoh 

0,  H4««N«=  N  -  N«.a  H4 
H    H  H 

Dieeobenedl-AniidobronlyenBol  (DieinbrombeDeol-Avidolieasol): 

C«  H4««Nm-N>»N«<»0c  H,  Br 
H    H  H 

In  UeberainetUBMOg  hiemit  mSeM  sieli  natargemiae  die  For- 
meln der  von  nur  dergoetellten,  BingMgp  dieier  liittbeUnng  erwlbn- 
ten  Verbindongen  des  Dieiobeonole  mit  Aethylnnllln  nnd  Aetkylnmido- 
benaoMtre  Ibigendermaesen  geetalten: 

Diaaobeoaol  -  Aethylamidobenaol : 

Diaaobenaol- Aetbylamidocarboaylbenaol : 

I     I  I 

■  • 

H    H    C}  H( 

Gegen  diese  AaflSMBongsweise  ist  nan  aber  vor  eioiger  Zielt  von 
den  Hm.  A.  Baeyer  und  C.  Jag  er  in  ihrer  schönen  Abliandlong 
Aber  die  Amide  des  Diazobenaola  *}  Einspruch  erhoben  worden,  indem 
aie  die  Bebaoptnng  anfstellten,  daaa  damit  die  Eiiistenz  der  beiden 
Ton  ihnen  beschriebenen  Verbindungen:  Diaaobenaol-Aethylamin  nnd 
Diasobenzol-DimethjlamiD  im  Wideraprach  stehe,  da  es  nicht  möglich 
sei,  die  Constitation  der  letaleren  dnrch  den  obigen  Ähnliche  Formeln 
ansaodrflcken.  Es  Usst  sich  nicht  ▼erhehlen,  daaa  sich  diese  Chemiker 
hier  getlnacht  haben,  wie  sich  ohne  Weiteres  ana  dem  folgenden  Ver- 
gleiche eigiebt: 

C«  H4    N    N  :=  N  =-  C«  H4      a  H4  ««  N  =.c  N    N  -»^  C,  H4 

H     H     H  H     H  H 

Diazobenzol-ADilin  (Diazo-Arnidobenzol)  Di&zobenzol-Aethrlamin 

C4  H4  ««•  N    N  =»  N    C4  H4       C4  H4    N    N  .«  N    C  H, 
I      •      •  III 

!      ;      :  Iii 

H    H        H.^  H    H  CH^ 

DlttobtnsolrAtlbjlftniUa  Diasobantol-DimctiiylMDiB 

Hr.  C.  Jiger,  welcher  die  erw&hnte  Abhandlung  noch  einmal 
10  erweiterter  Form  nnd  unter  seinem  Namen  allein  als  Inaogural- 
Dissertatlon  Terdifentlicht  *)  hat,  achreibt  darin  den  «IMaaobenaol- 
amiden  der  Pettreihe**  noch  eine  viel  grosaere  Tragweite  an,  da  er 
hervorhebt,  daaa  durch  dieselben  nicht  allein  meine  Formel  dea  Diaao- 


>)  mm  B«.  vm,  148. 

')  Hr.  Jäger  hat  mir  hiervon  i^üfi^r'^t  einen  Abdmdl 
ich  ihm  hier  mtintn  bwtaa  Dank  aoasprecbea  mflcht». 
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AmMobttiiols,  aondm  aoch  di^ealfien  der  Diuobeniolferbiiidaiigeo 
fiberhaapt,  onmSgHcb  geaacbt  wfitdeii.  Wie  Hr.  Jäger  n  dieeer 
letsteren  SehloMfolgemiig  gekommen  ist,  babe  kh  mir  «iebl  erttliren 
ktonen,  god  et  sollte  mieh  gar  oieht  «uiderD,  wenn  es  ibm  nacb 
noebmaliger  Ueberlegaeg  der  Sache  ebenso  ergeben  würde. 

SelbstTersUodlieh  denke  iob  nicht  daran,  die  Ton  mir  bevorsag- 
ten Formeln  der  Dfasoverbindongen  als  etwas  anderes  sn  betraebteo, 
als  die  gegenwärtig  besten  Aosdrflcke  nm  die  Bildung  nnd  mannig-* 
fiMsfaen  Umselmiogen  dieser  Körper  erkUben  sn  können,  und  ich  wfirde 
deshalb  auch  nicht  einen  Augenblick  sAgem,  dieselben  aofirageben, 
sollten  iigend  welohe  gut  begründete  Thatsaeben  aa%eftinden  werden, 
die  damit  im  Widersprach  stehen.  Ich  bin  soSben  dab«,  das,  soviel 
ich  weiss,  bis  jetst  noch  nisht  bekannte  Amidopentachiofbensol 
Cg  Cl^  (NHg)  danoiteUen,  om  su  fersncben,  ob  dasselbe  ebenfalls 
Diasoverbindangeo  sn  liefern  im  Stande  ist.  Sollte  dieses  gegen 
meine  Erwartung  wirklich  der  Fall  sein,  so  würden  dadurch  meine 
theoretischen  Vorstellungen  Über  die  letsteren,  wie  ich  gern  eingestehe, 
einen  nnheilbareii  Stoss  erleiden. 


188.  P.  Phillips  BodiOA:  1Jeb«r  iwei  isomer*  Btonnitrophsnyl- 

essigsiortn. 

Mitthsilaog  US  dem  chsmiscliso  lostitat  der  UniverBitit  Bonn. 
(BiogfSgangen  am  18.  Min.) 

Radziszewski  ^)  hat  durch  Nitriren  von  Parabromphenylessig- 
säure  eine  bei  130''  schmelzende  Nitrobromphenylessigdäure  erhalten; 
nacb  meinen  Erfahrungen  entstehen  jedoch,  wie  in  zahlreichen  analo- 
gen Fällen,  zwei  isomere  Nitroprodukte.  Die  Trennung  dieser  beiden 
Sfiuren  bietet  keine  besondere  Schwierigkeit,  da  die  eine  sowohl  in 
Wasser  als  auch  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser  nament- 
lich in  der  Hitze  weit  loBÜcher  ist,  als  die  andere,  und  da  umgekehrt 
die  leicht  loslichere  Säure  ein  schwer  lösliches  Bariumsals  bildet.  Die 
Trennung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt. 

Die  Säuren  wurden  in  einem  heissen  Gemisch  von  zwei  Volumen 
Alkohol  und  einem  Volum  Wasser  gelost;  nach  der  Abkühlung  scheidet 
sich  eine  bei  167 —  169"  schmelzende  Säure  aus.  Die  Mutterlaugen 
wurden  eingedampft  und  die  Säuren  in  die  Bariumsalze  umgewandelt, 
welche  durch  ihre  verschiedene  Loslichkeiten  in  Wasser  zur  Tren- 
Duog  gedient  haben.  Das  schwer  lösliche  Bariumsalz  giebt  eine  bei 
112 — 115°  schmelzende  Säure,  das  leicht  lösliche  Bsriumsals  die 
S&ore,  welche  bei  167  — 169<^  schmilst. 

>)  Di«M  B«richt6  U,  S.  207. 
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*Die  bei  lU— 115«  aohmekMida  Sinra  ist  schwer  MUkb  in  kal- 
ten Wasser»  leiebt  IfisUeil  in  bdseeai  Wasser  und  ktjfetalHsiit  aae 
der  wiaserigea  LfisoQg  ia  abgeplattsleo,  perimaii  sigMaiSBiua,  seheraeli 
grlolieii  gelb  gefltoblsa  Madeb* 

Bei  der  QiydatioD  mit  eioem  Oemiseh  von  KaUaabiehiMsal  aad 
Sebwefolsiare  wird  diese  Slare  gemäss  den  Analysen  an  nioer  Brom- 
nitrobemoesJTnre  ozjdirt,  die  bei  197— 199<»  sobnilal  and  in  ibren 
Bigenscbaften  mit  derjenigen  Sberainstimmt,  die  Ton  Stibner,  Oblj 
and  Philipp  *)  aas  Parabrombenioeelare  dargestellt  worden  ist  and 
worin  die  Nitrogriippe  die  Metastelle  einnimmt.  Also  ist  die  bei 
112 — 115°  schmelzende  Saure  Parabrommetanitrophenylessigsäure. 

Die  Säare,  die  sich  zuerst  aas  der  Losung  in  Alkohol  und  Was- 
ser ausscheidnt  und  die  das  leicht  lösliche  Bariumsalz  bildet,  ist  fast 
anlöslich  in  kultein  Wasser  und  schwer  löslich  in  heissem  Wasser 
und  aus  der  wässerigen  Lösung  krystullisirt  sie  in  beinahe  farblosen, 
verzwt'if];ten,  hei  \(u  —  IflO"^  schmelzenden  Nadeln. 

Da  der  Theorie  nach  nur  zwei  von  der  Parambrompbenylessig- 
saare  sich  ableitende  Nitrosfiuren  möglich  sind  luid  da,  wie  oben  ge- 
zeigt, in  der  bei  112 — 115°  schmelzenden  Säure  die  Nitrogruppe  die 
Metastelle  einnimmt,  so  muss  in  der  bei  167 — 169*^  schmelzenden 
SSnre  die  Nitrogruppe  sich  an  der  Orthostelle  befinden.  Dieses  wird 
weiter  dadurch  !)e^tHtigt,  dass  diese  Säure  bei  der  Oxydation  sich 
vollständig  zersetzt,  was  ganz  analog  der  Erfahrung  ist,  welche  Beil- 
stein  und  Kublberg  bei  der  Oxydation  von  Orthouitrotolaol  ge- 
macht haben. 

Die  näheren  Untersachungen  dieser  S&aren  behalte  ich  mir  vor. 
Bonn,  16.  Mto  1877.  « 


IM.  K.  Dyckerhoff:  Beiträge  zur  Kenntniss  das  gechlorten 

Acetophenons. 

(Zweite  Abhandlnnjf.) 

Mitgetbeilt  aus  dem  chemischen  Institut  der  UaiYersität  Bona. 

(Kingegaagen  am  33.  Härs.) 

8chon  Jetat  werden  den  nenKeh  ndtgelbsiHen  Besnltmen  *)  wei- 
tere Beobnebtangen  mgelBgt,  weil  die  Dnteitaobnngen  fllr  einige  Zeit 
anterbrochen  werden  nmssten. 

Bei  der  Gewinnung  des  Cblorids  GOCH,  Gl  wnrde  gele- 
genilieb  mehr  Ohlor  In  die  DSmpfe  des  siedenden  Aeetopbenons  ge- 
leitet, als  rar  Anfnabme  von  einees  Atom  nötbig  gewesen  wäre. 

')  Ann.  Cbem.,  Pharm.  148»  8.  S48. 

>)  DiaM  Bsr.  X,  119.  . 
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Dm  ctMtene  Pradvkt  wihMt  cieh  weMDUioh  Tendiiedeo  Von 
den  fMrfiluilidi  gewomMBea.  Wibrend  letaler«»  beim  DeetiWien  so- 
gleieh  in  der  Vorlage  io  eehfinen  Blittem  eietant,  ecbiedeo  deh  dies- 
mal nor  kldae  Nddelclien  aas  and  gldehaeidg  bllcrt»  ein  betriobttteher 
Tbail  il88ig. 

Beim  Frectioniren  wurde  eine  bei  250  —  2550  flbergeliende  Flüs- 
sigkeit  erhalten,  die  gemäss  einiger  Cblorbestimmungeo  wesenllich 
aas  dem  Bichlorid  Cg  Hg  ÜCI^  besiand. 

Dies  gab  Veranlassung,  das  Chloriren  noch  einige  Zeit  fortau- 
setzen.  Dabei  verwandelte  sich  bald  die  ganze  Flüssigkeit  iü  eine 
schwarze,  dicke  Schmiere,  ans  welcher  nur  noch  eine  gana  geringe 
FlSssigkeitsmenge  abdcfitillirt  werden  konnte. 

Der  Hauptbestand thcil  derselben  war  Benzoylchlorid»  daa  dordi 
den  Siedepunkt  (190^)  and  Qeruch  schon  leicht  sn  erkennen  war, 
and  durch  die  Chlorbestimmnog,  das  Uebwföhren  in  Benaamid  and 
BenaoSsAore  aieher  festgestellt  wurde. 

Bei  den  höehstatedenden  Theilen,  deren  Mengen  loaseiat  gering 
waren,  be&aden  sieh  bedentend  ehloriimere  Prodnkte.  Bei  der  Analjse 
Warden  Zahlen  erhalten,  die  aiemlieh  annähernd  aaf  die  Formel 
CicHiiOfCl  stimmten.  Demnach  kannte  dies  vieUeieht  ihnlidi 
den  Ton  Staad  ei  erhaltenen  Chloriden  *}  dorch  SalssinraabapaUnng 
aas  8  HolekSlen  C«  Hg  COCH,  CL  entstanden  sein. 

Ueber  360^  ging  noch  eine  beim  Erkalten  amorph  erstarrende 
Substanz  über,  welcher  ein  bittermandelölartiger  Geruch  aohaftete, 
der  beim  Stehen  allmählich  verschwand. 

Auch  wurde  gelegentlich  das  Auftreten  von  Benzoesäure  beob- 
achtet, die  durch  ihre  charakteristischen  Eigen8cha(teo  leicht  za  erken- 
nen war. 

Um  das  Entstehen  von  Benzojlchlorid  und  Beozoea&ure  zu  er- 
klaren kann  man  zwei  Vermuthangen  gelten  lassen. 

1)  Man  nimmt  an,  das  Chlor  snbstitaire  nach  und  nach  alle  Was- 
serstofTatome  in  der  Metbylgmppe  und  spalte  schliesslich  den  ganzen 
CGI 3 -Rest  ab,  indem  es  dessen  Stelle  einnimmt  und  ßenzoylchlorid 
bildet.  Dabei  mosste  dann  gleichzeitig  Tetrachlorkohlenstoff  naehaof- 
weisen  seto,  was  jedoch  nicht  gelang.  (Es  könnte  sein,  dass  er  wegen 
seines  VwhaltnissmSssig  niederen  Siedepunkts  durch  den  starken  Chlor- 
Strom  aas  dem  Apparat  mit  fortgerissen  worden  wfire.) 

Bei  der  0«  CO  OH,  Gl- Darstellung  entsteht  nun  jedesmal, 
wahffaeheinüeh,  indem  die  bei  der  Beaedon  auftretende  Salzsäure  swei 
oder  mehrere  Moleküle  Aoetopbenon  condensirt,  Wasser,  welches  dann 
das  Bensoylehlorid  wohl  theilweise  in  Benaoesftnro  nberfnhrt 

>)  mm  Bwiilitt  O. 
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3)  Kann  «imi  aamluiieii,  das  n»  dm  AuUfhnun  Mk  Mldende 
Waaser  wanlasse  eioe  osydirMide  Wirkaog  dm  Gbkniy  so  dM  an» 
eiaem  geringen  Tbeile  das  Aaetaphanana  aaaäalial  Beamldal^d  ant- 
atebt,  dar  dann  thailwaiaa  dareh  waitara  Oxydation  in  BanaoSslora 
▼arwandalt  wird,  während  dn  anderer  Tliail  in  Poiga  dar  Einwirkung 
dea  CUora  in  Banfoyldilorid  flbergcbt. 

Dia  Pormal  nnd  Conatitation  dea  in  der  letataa  IfittMlnng  ala 
a-^-BicUoiatyrol  beaeiebneten  Prodnkta  C«  ca  •»  CHQ,  wal* 
chea  dorch  Einwirkang  von  Phoaphorpantaahlarid  anf  daa  In  dar  llalhjl- 
gruppe  eblorirta  Aealopbenon  avbaltan  warde,  sind  nun  dareii  ganaa 
atiflunenda  Analjrten  nnd  weitere  Baactionan  aiebav  festgestelll.  Ba 
atallt  eine  ibrbbae,  ölige  PlOsfligkeit  dar,  die  bei  SSI«  (anaarw)  aiedal 
nnd  einen  angenehmen  aber  ateebeoden  Qemeh  bat. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  kalt  gebaltana  Pttaalgkait  wird 
unter  aehwaehem  Brwirmen  ein  batricbtliaber  Theil  abaorbirt,  indem 
glaiahaaitig  geringe  Sparen  Ton  Salaaiore  aoftreteo,  welebe  aieh  beim 
DeatiUiren  in  reichlicher  Menge  abspaltet.  Nach  dem  Abwaaehen 
derselben  and  abermaKgem  Reetiflciren  wurde  eine  FlSsBigkeit  erhal- 
ten, deren  Cblorbestioimangen  ergaben,  dass  sie  pbenylirtes  Perchlor- 
ätbylen  war  and  folglich  nach  folgenden  swei  Gleichungen  entstan- 
den sein  mnsste: 

1)  Cg  H,  CGI       CHCI  -f-  Gl,  =  Cg  H,  CGI,  CHCIa, 

2)  CgHj^CCla  --  CHCI,  =  C,  H.CCi  «"  CGI,  -I-  HCl. 

Der  Oemch  dieser  öligen  biüssigkeit  erinnert  sehr  an  den  des 

Beuzoylchlorids. 

Mit  Brom  erhält  man  eine  in  bellen,  durchsichtigen  ßlfittchen 
krystallisirende  Substanz,  die  sich  beim  Stehen  langsam  verflüssigt, 
indem  sich  ein  Halogen  Wasserstoff  abspaltet. 

Ein  Versuch  dorch  Kochen  mit  alkoholischem  Gyankaliam  SaU- 
sfiure  abzuspalten  gelang  nicht,  was  mit  den  Erfahrungen  von  Gla- 
ser und  Andern,  dass  an  dem  Kohlenstoffatnm,  welches  dorn  Ben- 
zolkern am  nfichsten  steht,  das  Chlor  sehr  fest  gebunden  ist,  über- 
einstimmt. 

Die  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  konnte  bis  jetzt  wegen 
Mangel  an  Zeit  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt  werden;  jedoch 
scheint  aas  den  Analysen  der  erhaltenen  Produkte,  die  sie  sich  je 
nach  den  Bedingangen^  unter  denen  sie  gebildet  worden,  wesentlich 
verschieden  verhielten,  mit  nerolicher  Sicherheit  geschlossen  werden 
au  dürfen,  daaa  das  Chioratom,  welches  die  a-8leUaog 

^C«      CCi  nm  CH  Cl^ 

einnimmt,  anerst  in  irgend  welcher  Wciiae  ausgetauscht  wird. 

■)  Annal.  Cb«ia.  Pharm.  154,  186. 


Digitized  by  Google 


136.  Paul  Yriadlaender:  Uabar  «im  mm  Mm  Ml 

rnttheUniig  Mt  den  ohMi.  Laboratoriam  dar  Akiwtomw»  der  Wiasenseliafteii 

in  MBoebeD 
(BiqgegMigea  am  23.  JiärzJ 

In  einer  frflheren  Mittheilniigi)  berichtet  Hr.  Prof.  Baeyer  Sb^r 
eine  Untertncbuig,  die  ich  «of  aeine  VemaUMsang  Über  eine  von 
Hm.  C*ro  »na  Pbennnthienebinon  dargealelite  SSnre  nntemoniBca 
batte.  Der  weitere  VerUml  dertelben  bat  an  Reaaltaten  gefSfart,  welebe 
ieh,  obwohl  die  Arbeit  noch  aicht  vollendet  iat,  acbon  jetat  sn  ver- 
StfentSehen  flir  sweckmtaig  halte,  da  inawiaefaen  das  Pbenaafbren- 
eUnon  von  vmcUedeBer  Seite  GegaoatMd  eingehender  Unteiencfaang 
geworden  iat 

DiphenylenglyeoU&ore. 

Znr  Danrtellaiig  dieaar  (bavaiia  im  aweiteo  Heft  diaaer  Ber.  kors  be> 
achriebenen)  Sfiore  wnrde  kinfliehea  PhenanthreneUnon  mit  eoneen* 
trirter  Natronlaiige  in  Abdampfaehalen  anter  flSmeaemng  dea  Waaaera 
gekocht,,  bia  aich  der  girSeate  Theal  deaaelben  ra  einer  dnnkelbrannen 
FlOaaigkeit  geUiat  haute.  Ana  der  mit  Waaaar  verdünnten,  abfikrirten, 
brennen  Loenng  ftllt  die  DipbenylengiyeohriUire  auf  Znaata  von  Sals* 
ainre  in  mehv  oder  weniger  brenn  geflbrbten  KryataUen  ana,  welche  aieh 
doreh  Umkryatalliairen  ana  heiaaem  Waaaar  leicht  von  etwaa  nnaer- 
aetatem  Phenanthrenehinon^  aowie  einer  geringen  Meqge  emea  in 
Natronlaog^  Ifialichen,  brennen  Haraea  trennen  laaaen. 

Anf  dieae  Weiae  gereinigt,  bildet  die  SAnce  gUbuende,  weiaae 
Blfiltchen  vom  Scbmelapankt  163®,  aie  aich  aehr  aohwer  in  kaltem 
Waaaer,  leicht  in  heiaaem,  aowie  in  den  meiatcii  gebrinchliohen 
LSanngamitteln,  wie  Holcgeiat,  Alkohol,  Aether,  Benaol,  Bia- 
eaaig  etc.  Ideen. 

Die  Analyse  der  freien  Säore  fSbrte  aar  Formel  C^4  H^o  0|. 

Die  Alkaliaalae  der  Diphenjienglycolainre  aind  In  Waaaer  Snaaerat 
leicht  loalich,  achwerer  die  der  alkaliachen  Brden,  welche  durch  Kochen 
der  freiett  SXara  mit  Ck(OH}s,  Ba(OH)|  etc.  erhalten  wnrden,  die 
Salsa  der  achweren  Metalle  bilden  in  Waaaer  nnlSaliche  NiederaehIXge. 

Der  Aetbylaether  Cj^  H9  O,  Hj  wurde  durch  Einleiten  von 
Salzsäure  in  die  erwärmte,  alkoholische  Losung  der  Säure  erhalten;  er 
krystaliisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  hurten  Prismen,  welche 
bei  92^*  schmolseo,  aod  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

Gefunden.  Berechnet. 
C       75.64  75.59 
H        &.7d  6.51 


*)  Diese  B«r.  X,  126. 
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Deber  ibmi  Sobnebipaiikl  erliilai  wUvt  di«  Dipheaykaglj^oU 
•iure  KoUeosiore  mod  Walter  tmd  man  «rkilt  einen  haraartigen»  in 
Natronlaoge  nnlösliehen  KSrper,  weleber  snm  grteaten  Theil  aae  tei 
von  Barbier')  beaohriebenen  Ftnnrenaetber  (C|«H9)fO  beetobt 
Deneelben  KSrper  erbXlt  mao  beim  Bnrirmen  der  Sinre  mit  eoneen- 
trtrler  Sehwefelaiare  nndr  AnefUlen  der  intenaiv  blaa  gelirbten 
Lösong  mit  Wasser.  Der  in  beiden  Pillen  stallflndende  Vorgang  ent- 
sprlebt  folgender  Oleiebnngi 

2.  ;        ;C(OH)CO,  H  — 2C0,-H, 
II4' 

=  ■         )CII  -  -0  -  CH  c 

CßH^'  Cell, 

Plnorenalkohol. 

Erhitzt  man  das  Natriumsalz  der  Diphenjlenglycoisäure  auf  120'^  so 
erhält  man  neben  Natriumcarbonat  eine  Substanz,  welche  bei  weiterem 
vorsichtigen  Brltitzen  in  langen,  feinen,  vcrülzton  Nadeln  soblimirt. 
Schneller  und  fast  quantitativ  verläuft  die  Reaction  beim  Krhitxen  der 
w  ässerigen  Losung  des  Natriomsalzes  mit  uberschSssiger  Natronlauge 
im  zugeschmolzenen  Rohr  aaf  160°.  Der  auf  diesem  Wege  erhaltene 
Körper  ist  identisch  mit  dem  von  Barbier*)  ans  Diphenylenketon 
dargestellten  Fluorenaiknhol.  Er  ist  fast  uolöalich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  heisaem,  aus  dem  er  beim  Erkalten  in  haarfeinen, 
verfilzten  Nadeln  nuskrystallisirt,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetiaer  und 
Benzol ;  aus  letzterem  Lösungsmittel  wurde  er  in  schönen  sechsseitigen 
Tafeln  krystallisirt  erhalten,  welche  den  Schmelzpunkt  151 — 152*^ 
(Barbier  153 besitzen.  Eine  Analyse  der  mehrfach  aas  Beniol 
amkrjstaUisirten  Sobstaos  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefimdan.  Berechnet. 

C      85.96  85.71 

H        5.57  5.49 

Die  Bildung  des  Fluoreoalkobols  ana  der  Dipbenylenglyeolainre 
liest  sieb  dnreb  folgende  Gieiobnpg  anidrfieken: 

>COHCO,H  — CO,  =  .  CHOH 

Diphenjlenke  to  n. 

Verdünnte  Chromsaaremischnng  greift  DiphenylenglycolsAore  schon 
bm  gelindem  firwirmen  leiebt  an;  es  entweicbt  Chiör  und  man  erbfilt 


»)  Dies«  Ber.  VIII,  829. 
>)  Oi«M  Ber.  Tin,  839. 
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ein«D  gelben»  in  WaMe»  md  Natmlauge  onlBsIioben  Körper,  der  dmIi 
einoMlIfeB  UmkryatelKrireo  aut  verdfUmtem  Alkohol  gellw  Nadeln 
f«Bi  Sehnetoponkt  82^  bildet  ond  bei  der  TerbreDiiiiiig  folgende  anf 
Dipheoylenketon  etimaieode  Zahlen  gab: 


C  86.45  86.87 
H       4.49  4.44 

Die  Reaction  verl&aft  quantitativ  nach  der  Gleicbaog: 

I         )COHCO,  H-^0=  >CO-+-H,  0  +  CO, 

C«H,'  C.H, 

DiphenyleneaaigeAare. 

Erhitst  man  DiphenylenglycoIsSare  mit  concentrirter  Jodwaateratoff* 

säure  (Sdp.  127^)  und  amorphem  Phosphor  im  zugeschmoltenen  Rohr  aof 
140*^,  so  erhält  man  eine  neue  in  Natronlau^  leicht  lösliche  Siare,  welche 

aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsütire  in  weissen  Flocken  gefallt 
wird.  Dieselbe  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Benzol, 
Aether  und  Alkohol,  aus  dem  sie  in  kleinen,  undeutlich  ausgebildeten 
Krjstallen  erhalten  wurde.  Der  Schmelzpunkt  liegt  unter  vorher- 
gehendem Erweichen  der  Substanz  bei  ca.  220 — 22°. 

Bei  der  Analyse  der  mehrfach  aus  Alkohol  omkryatallisirteD 
Siure  worden  folgende  Zahlen  gefunden: 

Oefboden.       Berechnet  aof  C,,  Hg^Og. 
C       79.81  80.00 
H        4.84  4.76 
Dieae  Säure,  die  man  ihrer  Conetitation  nach  als  Dipbenylei^- 
eeaigBfture  oder  aaeh  als  Flaorencarbonslnre  beieichnen  konnte, 
entsteht  daher  aas  der  Diphenylengtyeolsiore  dareh  Rednetion  der 
OHgnippe: 

;  COH COt  H  +  JH  =  ^*  ^* "  )  CH  CO,  H     H, O  +  J. 

Die  Zoaamnieneetsong  der  freien  Siore  wurde  durch  die  Analyse 
des  Silbersalses  bestiegt,  welches  ans  dem  Natriamsala  doreh  Silber* 
nitral  als  weisser,  leicht  sersetalicber  Niederschlag  geMU  wird. 


C      58.38  53,00 
.     .       H .     8.83  S.84 
Ag     33.86  34.07 

Der  Aethylaether,  durch  Einleiten  von  Salzsiiure  in  die  kochende, 
alkoholische  Losung  der  Saure  erhalten,  bildet  kleine,  harte  Kristalle 
vom  Scbmelspunkt  165^. 
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Bei  Ilogerem  Erhitsen  der  Fluorencarbonftfiore  Sber  Ihren  Schmelc- 
pankt  sersetst  sich  dieselbe  sam  Theil  io  KohleoeAnre  and  Plnoren,  das  in 
glfinsenden,  weissen  Blftttehen  snblimirt;  glatt  and  fnst  qaantitntiv  er- 
hfilt  man  dasselbe  beim  Brhitsen  der  Sftare  mit  Natronkalk.  Das 
schwach  rSthiich  geffirbte  Destillat  liefert  beim  Umkiystatlisiren  aos 
▼erdonntem  Alkohol  weisse  BlXttchen  vom  Sohmehepankt  111—112^, 
welche  bei  der  Verbreonang  folgende  Zahlen  gaben. 

Geftudan.  Bereehn«!. 

C      93.59  9397 

H       6.06  6.03 

Ein  sam  Vergleich  ans  Diphenylenketon  and  Jodwasserstoffsfiare 
dargestelttls  Priparat  erwies  sich  in  jeder  Hinsieht  als  identisch  mit 
dem  aos  Plaorenearbonsaure  erhalteneu. 

Dibromdipheny  lengl^colHäuro. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wurde  Dipheiiylcnglycolsüure  in 
Wassrr  suspeiiilirt  und  in  der  Kulte  unter  liSufigem  Scliulteln  allijiälig 
Broui  eingetra^'.  ii ;  nach  einiger  Zeit  hatten  sich  die  glänzenden  lilält- 
chen  der  DiphenylenglycolHUure  in  weisse  Flocken  verwandelt,  welehe 
durch  Auskochen  mit  WaHser  von  etwas  unzcrsetzter  Diphenylen- 
glycülsäure  getrennt  wurden.  l)i«^  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure 
igt  fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  aus  dem  sie  in  kleinen,  verworrenen  Nadeln  krystallisirt, 
welche  unter  vorhergehendem  Erweichen  bei  ca.  225°  scbaieUeu. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

Oefanden.       Bsrscbiwfc  ua(  C ,  ^  Hg  Br«  O3 
G       44.23  43.75 
H       2.16  2.08 
Br     41.29  41.67 

Der  Aethylaethor,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salssftnre  in 
die  erwinnte,  alkoholische  Losnng,  bildet,  aus  Aether  krystallisirt, 
kleine,  glioseode  Prismen,  die  bei  150 — 151®  schmelsen. 

Durch  rerdSnnte  Chromsinremisehnng  wird  die  Dibromdiphenjlen- 
ketonsiore  leicht  io  KohleusSnre  and  Dibromdipbenylenketon  ges^tulten. 
Die  weitere  Untersachaog  wird  zeigfn,  ob  dasselbe  identisch  oder 
isomer  mit  dem  durch  directes  Bromiren  des  Diphenylenketons  er- 
haltenen Körper  ist. 


BtriekM  d.  D.  Okmu  acMBtehaft.  Jahrg.  I. 
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136.  Eobert  Mnencke;  Gas-  uud  Geblas o-Lainpeu  mit  erwärmter 

Luft  nnd  Doppelaspii  ator. 

(Vorgetra^eu  in  der  Sitzung  vom  29.  Januar  von  lirn.  A.  W.  Hol  manu.) 

L   QA8-Lampe  mit  Vorrichtaog  com  Hoch-  und 

Niedrigstellen. 
Um  in  den  Liaboratorien  den  Oas-Lampen  eine  Terschiedeoe  H5he 
so  geben,  bedient  man  sieb  bekanntlich  kleiner  Holzplatten  von  Ter* 


Kg.  1. 


Bchiedener  Stirke  als  Unterlage  ffir  die 
Lampen.  Diese  Platten  kSnnen  in  vielen 
Fällen  entbehrt  werden  durch  eine  an 
den  Lampen  angobrachte  ein&ehe  Vor- 
riehtang,  die  es  ermöglicht,  mit  grosser 
Leichtigkeit  sofort  die  Hdhe  der  Lampe 
verändern  sa  können  nnd  die  ans  einem 
ein&chen,  mit  Reibnng  anf  der  Brenner^ 
röhre  verschiebbaren  Bohr  besteht  (Fig.  1). 
Einer  gewöhaliehen  Ga»-Lampe  von  160 
lfm.  Höhe  kann  man  anf  diese  Weise 
eine  Höhe  bis  an  250  Mm.  geben.  Selbst- 
verständlich trägt  bei  denjenigen  Lam- 
pen, die  mit  Träger  fBr  den  Schornstein 
versehen  sein  sollen,  das  weitere  Rohr 
das  Schranbengewinde.  Dnrch  diese  ein- 
fache Voirichtnng  ist  es  ansserordentlich 
beqnem,  die  Höhe  der  Lampe  beliebig 
verändern  an  können  nnd  dSrfIte  deren 
Anwendung  sieh  besonders  beim  Erwär- 
men von  Glasgefässen  empfehlen,  bei 
denen  es  namentlich  erforderlich  ist,  daas 
die  Flamme  der  Bodenfläche  des  Ge- 
fässes  genähert  wird  nnd  diese  in  mög- 
lichst vielen  Punkten  berührt. 


n.   Oombinirte  Gebläse-Lampe. 

Im  Anschlass  an  die  von  mir  in  Dingler's  polytechn.  Journal^ 
187G,  Bd.  222,  S.  565  beschriebenen  Gebläse-Lampen  mit  erwärmter 
Luft,  habe  ich  versucht,  eine  Gas-Lampe  zu  construiren,  die  sowohl 
als  einfache  GaS'Lampe,  als  auch  als  Gebläse -Lampe  angewendet 
werden  kann. 

Anf  einer  viereckigen  gasseisernen  Platte  (Fig.  2)  ist  seitlich  die 
Lampensäale  eingeschraubt,  die  einerseits  das  jn^obogeno  ßrennerrohr 
mit  Hahn,  andererseits  das  Scblaucbstfick  für  die  Oasaoieituog  trägt. 


Digiiized  by  Google 


539 


Aof  dem  Breonerrohr  Hast  sich  ein  «oderei  Rolir  derartig  venelue* 
ben,  daas  die  Hohe  der  Lampe  verftndert  werden  kann;  daeaelbe  ist 
Fig.  9.  Flg.  8. 


mit  Scbraabengewiode  versehen,  am  erforderlichen  Falls  den  Trfiger 
für  den  Schornstein  and  Tertchieden  geformte  Brenner-Aafsatse  auf- 
nehmen zu  können.  Im  oberen  Theile  der  Lampensätile  befindet  sich 
ein  T-förmig  darcbbobrter  Hahn  mit  seitlichem  Schlaucbstuck,  der  im 

Fi^'.  4. 


vorliegenden  Falle,  wo  die  Lampe  als  einfache  Oas-Lampe  V'erwen- 
dung  findet,  die  Säule  nach  Aussen  verschliesst.  Oberhalb  dieses  Huhns 
trfigt  die  Öäule  einen  aufscbraubbaren  knoptförmigen  Aufsatz,  in  dessen 

37* 
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mittlerem  Gewiode  ein  MeaeiDgetab  befestigt  werdeo  kaon»  der  tüst 
AafoAbme  von  MoiFe  and  Ring  dient,  wie  in  Figur  2  angedentet  wor^ 
den  ist. 

In  Figor  8  ist  die  Lunpe  als  Geblise-Lampe  abgebildet  Aof 
der  Lampenslole  ist  hier  an  Stelle  des  knopfförmigen  Anfiiatses  die 
Vorriehtong  sar  Erseagang  der  Stiebflamme  oder  der  vertheilten 
Flamme  anfgesehranbt,  deren  Construetion  a.  a.  O.  beschrieben  wor- 
den ist  nnd  deren  sweckmfissige  Erwinnang  dnrch  den  in  geeigneter 
Entfernung  anfgesehranbten  Flachbrenner  bewirkt  wird. 

Beabsichtigt  man  die  Lampe  an  ein  Stativ  sra  befestigen,  wie 
Figor  4  seigt,  so  scbraobt  man  den  Ifessingstab  (Fig.  2)  direkt  in  die 
untere  Platte  nnd  vermittelt  doreh  den  knopfförmigen  Aofiiats,  der 
hier  als  Schraabenmntter  dient,  die  Befestignag  der  Lampe  an  den 
mit  Muffe  versehenen  Stab,  der  in  beliebiger  Höhe  am  Stativ  an- 
gebracht werden  kann.  , 

Ffir  die  Erzeugung  der  Stichflamme  ist  die  ontere  Gassnleitung 

für  beide  Flammen  vollständig  aasreichend.  Um  jedoch  eine  grosse 
vertheilte  Flumme  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  die  Gaszuleituog 
für  die  Geblüscflarome  (Fig.  4)  gesondert  zn  bewirken. 

Ausser  /u  vielen  metallurgischen  Arbeiten  dient  die  Stichllanunn 
ihrer  hohen  Temperatur  wegen  als  geeignete  Warmecjuelle  zur  Ver- 
flüchtigung j-chwer  schmelzbarer  Körper  für  spectral-analytiaclu;  Ver- 
suche und  bei  Anwendung  von  starkleuclitenden  Körpern  auch  als 
intensive  Liclitijneile.  Di«'  vcrtheiltc  Oebläjaeflammo  (Fig.  4)  übertrifft 
in  allen  Biv.iobungen  die  gewöhnliche  Geblüso-Lampe  mit  kalter  Luft- 
Zustrümuug. 

III.  Doppelaspirator. 

Auf  zwei  gusseisernen  broncirten  Pfeilern  ruht  in  Lagern  eine 
Stählerne  Welle,  an  welcher  in  entgegengesetzter  Kichlung  zwei 
cylindrische  ( UasgiTässe  mit  bekanntem  Wasserinhalt  befestigt  sind, 
die  vermittels  ciiifs  Halmes,  Ufr  zur  Regulirnng  des  Abflusses  dient, 
mit  einander  communiciren.  Am  vorderen  Theile  der  Welle  resp. 
am  oberen  Theil  des  vorderen  Pfeilers  ist  eine  einfache  f«'dernde 
Vorrichtung  angebracht,  die  eine  senkrechte  befestigte  Stellung  der 
Glasgefässe  gestattet. 

Jeder  Glascylinder  trfigt  in  seiner  Messingfassung  eine  aufschraub- 
bare Verschlossplattc^  die  einerseits  mit  einer  bis  fast  aaf  den  Boden 
des  Geffisses  reichenden,  gebogenen  Glasröhre,  andererseits  mit  einem 
rechtwinklig  gebogenen  Schlauchstuck  versehen  ist,  an  welchen  die 
beiden  Schläuche  befestigt  werden,  die  mit  dem  auf  dem  Grundbrett 
befindlichen  Hahn  in  Verbindung  stehen.  Dieser  den  Gefässen  A  und 
B  entsprechend  bezeichnete  Hahn  ist  derartig  durchbohrt,  dass  derselbe 
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in  derjenigen  Stellung,  wie  die  Figur  es  zeigt,  die  Verbindung  des 
oberen  Gefäases  A  mit  dem  betreffenden  Apparat,  darch  welchen  Gas 
gesaugt  werden  soll,  die  Verbindung  des  unteren  GeffiRses  B  aber 
mit  der  Atmospb&re  vermitteU.   lat  da«  obere  Oefi^a  abgelaafen,  ao 

9ig,  5. 


drückt  man  auf  den  Knopf  der  federnden  Vorrichtung,  schwenkt  die 
Cy linder  um  die  gemeinschaftliche  Achse  und  drcdil  den  unteren  Hahn 
um  130^.    In  dieser  Stellung  ist  jetzt  das  Gefäsa  B  in  Verbindung 
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mit  dem  AppuijU  und  Gefüss  A  mit  der  Atmosphäre.  Ohne  die 
Schläue Iju  /u  wechseln,  gestattet  daher  dieser  Doppela.spiralor  eine 
fafsl  ununterbrochene  Thäli^keit  und  dürfte  sie  Ii  dessen  Anwendung 
uauieutlich  für  pliysiuiogiöche  Luburaturien  gaoz  beäouderä  euiptehlen 


1S7.  E.  OneliiD  vad  K  Forrer:  Veber  BanloUiuig  einer 

Toliioldiiiilfl>eäiire. 
(Biog«gaog;eii  am  26.  Hftn.) 

Schon  vor  mehreren  Jahren  haben  G.  Vogt  und  A.  Heuninger 
gezeigt,  das8  beim  Schmelzen  der  Alkalisalze  einer  Chlortoluolsnlfo- 
säure  mit  Kaliumhydrat  neben  andern  Produkten  Orcin  entsteht.  Nach 
einem  später  pnblicirten  Patente^)  soll  nicht  allein  ChlortüluolsuHb- 
säure,  sondern  auch  Bromtoluol-  und  Toluoldisulfosäure  in  Orcin  über- 
geführt werden  können.  Ueber  die  Darstellung  der  Toluoldisulfo- 
säure, deren  Alkali:!alze  durch  Schmelzen  mit  Alkalihydrateu  Orcin 
liefern  sollen,  konnten  wir  keine  näheren  Angaben  linden.  Die  von 
Senhofer*)  nnd  von  Blomstrand  •"')  dargestellten  Toluoldisulfo- 
säuren  geben  wie  bekannt  nicht  Orcin,  sondern  Isomere  desselben. 
Mit  Versuchen  über  Gewinnung  von  Orciu  beschäftigt,  war  es  uns  bis 
jetzt  unmöglich  vom  Toluol  aus  durch  eine  Disulfosäure  zum  ge- 
wünschten Korper  zu  gelangen. 

Während  die  Bereitung  der  bekannten  Toluoldisulfosäuren  nicht 
sehr  rasch  auszufuhren  ist,  fanden  wir  in  der  im  Handel  vorkommen- 
den festen,  krystallisirteu  Schwefelsäure  eine  Substanz,  welche  die 
Gewinnung  von  Toluoldisulfosäure  und  wahrscheinlich  auch  von  an- 
deren Sulfüsäuren  ausserordentlich  leicht  bewerkstelligen  lässt.  Es 
ist  vielleicht  hier  am  Platze  auf  diese  Schwefelsäure ,  welche  bereits 
vonP.  Hepp^)  zur  Darstellung  seines  Trinitrobenzols  vortheilhaft  be- 
nutzt worden  ist  und  die  auch  in  der  Industrie  bedeutende  Verwendung 
findet,  zum  Gebrauche  in  Laboratorien  aufmerksam  zu  machen. 

Zur  Bereitunt;  von  Toluoldisulfosäure  werden  3  —  4  Thle.  der 
festen  Schwefelsäure  in  einem  geiäamiijen  Kolben  auf  dem  Wasser- 
bade geschmolzen;  in  die  geschmolzene  Miiss<>.  wird  nach  und  nach 
unter  Umschütleln  1  Gewichtslheil  Toluol  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen ;  es  tritt  lebhafte  Beaction  eiu  und  die  Temperalar  steigt  be- 

Vorst«head  beschriebene  Apparate  sind  durch  Warmbronn,  Quilitz  &  Go.t 
Bprlln  0.,  Rosonthalerstr.  40  sv  besiehen. 
")  Bull.  soc.  chem,  Paris  17,  541. 

Moniteur  de  la  Teintiure  1876|  p«g.  68  durch  Dingler's  poljrt.  Journal» 
Bd.  223,  pag.  222. 

*)  Aaniil.  ehem.  pharm.  164,  pag.  126. 

*)  Diese  Berichte  IV,  pag.  717  und  V,  pag'.  1084. 

*)  DieM  Berichte  IX,  pag.  402. 
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deuteud.  Nachdem  alles  Toluol  eingetragen ,  wird  während  etwa 
2  Stunden  auf  löO—  \S0^  und  xuletzt  bis  gegen  200°  kurze  Zeit  er- 
wärmt. Die  dttokelgelirbte»  sjrropdicke  Flfiseigkeit  enthält  eioe  Di- 
SOlfosunre. 

Toluoldisolfosanres  Barium.  Das  Reactiontprodokt  wird 
in  Wasser  gegossen,  die  Lösang  bei  Siedhitce  mit  Bariumcarbonat  ge- 
sättigt, das  stark  conceotrirte  FUtrat  scheidet  krystallinisehes  Baryt- 
sais MS*  Um  dasselbe  fon  etwa  vorhandenem  monosulfosauren  Salx 
sa  Irenneo,  wird  es  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst;  auf  Zusatz 
von  Alkohol  scheidet  sich  das  disulfosaure  Bariumsalii  kiystalüoisch 
ab.   Die  Aoaljrse  des  Salses  führte  auf  folgende  ZnsammeDsetsong: 

ICH, 

(so,'' 

Ba  33.82  pCt  33.57  pCt. 

8  15.80  -  15.92  - 

H,0  4.44  •  4.59  - 

Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ist  aber  nur  schwer  in 
krystallisirtem  Zustande  zu  erhalten.  Das  Krystullwasser  kann  voll- 
ständig erst  bei  Temperaturen  über  100*^  ausgetrieben  werden. 

Das  Kulisalz,  aus  deiii  Bariumsalz  bereitet,  scheidet  sich  aus 
der  wässerigen  Lösung  in  durchsichügeu  Krystallkrusteu  ab.  Es  ist 
zusammengesetzt  nach  der  Formel: 

1CH3 

C«H,  SOjK-hUjO. 

(SO3K 

Berechnet  fttr  ^  . 

C,H.8,0.K.-+-H,0.  ^"'"»^ 

8  18.47  pCt  19.17  pGt 

H^O  5.19  -  4.87  . 

Ist  in  Wasser  nicht  so  leicht  IMich  wie  das  Baiytsals.  Das 
Krjrstallwasser  geht  bei  160— 165<^  voUstfodig  fort 

Das  Chlorid  der  Tolaoldisnlfosinre  ist  aas  dem  Kalisalse  leicht 
erbildieh.  Ein  Gemisch  des  gut  getrockneten  Kalisakes  ond  Phos* 
phorpentachlorid  reagirt  schon  in  der  Kftlte;  sweckmissig  Ist  es,  die 
Mischong  knrse  Zdt  gelinde  sn  erwärmen.  Nach  dem  Aaswaschen 
and  IVocknen  kann  das  Chlorid  ans  Aether  in  Form  von  prismatischen 
Krystallen  vom  Schmelspnnkte  58*^  •  erhalten  werden.  Oft  bleibt  das 
Chlorid  nach  dem  Yerdonsten  des  Aethers  längere  Zeit  eine  düge 
Flüssigkeit;  dnrch  Hinsnfugen  eines  ChloridkiystoUes  ersUrrt  die  Masse 
sehr  rasch  krystaUinisch.  Wird  das  Chlorid  mit  alkoholischem  Am- 
moniak abergossen,  so  tritt  won  selbst  lebhafte  Beaction  anter  Er- 
wärmen ein;  dnrch  fortgesetstes  Brhitsen  am  RfickflosskShler  wird 
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alles  Chlorid  in  das  Amid  umgewandelt.  Das  vom  ausgeschiedenen 
Salmiak  abgegossene  Filtrat  hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren  dei 
Alkohols  eine  kristallinische  Masse.  Aus  Alkohol  oder  Wasser  lässt 
sich  der  Korper  in  Form  von  Prismen  vom  Schmelzpunkt  1Ö5 — 1Ö6" 
krystallisirt  erhalten. 

Das  Ammoniumsalz  krjstallisirt  in  farblosen,  dorchsichtigen 
Prismen. 

Nach  den  aufgezählten  Resultaten  ist  wohl  unzweifelhaft  die  von 
uns  bereitete  Säure  als  identisch  mit  der  von  Blomstrand  erhaltenen, 
(von  ihm  a- Disulfotoluolsäure  bezeichneten),  zu  betrachten.  Es  ist 
daher  nicht  zu  erwarten,  dass  diese  Säure,  resp.  ihr  Kalisalz  durch 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  Orrin  liefert,  denn  Blomstrand  hat  ge- 
zeigt, dass  durch  die  eben  erwähnte  Reaction  «-Isorcin  gebildet  wird. 
In  der  That  erhielten  wir  bei  einigen  Schmelzversuchen,  welche  aller- 
dings nur  mit  kleinen  Mengen  Kalisalz  vorgenommen  wurden,  kein 
Orcin,  dagegen  neben  Salicyli-iäure,  welche  mit  Eisenchloridreactioii 
und  Schmelzpunkt  leicht  zu  idenlificicren  war,  eine  geringe  Mervge 
eines  andern  Körpers.  Es  ist  uns  bis  jetzt  nicht  gelungen,  letztere 
Verbindung  frei  von  schmierigen  Beimengungen  zu  gewinnen;  das 
Verhalten  gegen  Eisenchlorid,  gegen  Ammoniak  und  feuchte  Luft 
etc.  hat  aber  unzweifelhaft  dargethan,  dass  Orcin  nicht  vorhanden 
sein  kann,  im  Gegentheil  /.eigt  die  unreine  Verbindung  anr  ähernd  die 
Reactionen,  welche  Blomstrand  für  sein  a- Isorcin  angegeben  hat. 

Wir  beabsichtigen  im  Anschluss  an  diese  Mittheilung  das  Ver- 
halten der  Toluoldämpfe  gegen  erhitzte  Schwefelsfiure  nach  der  Egli*-* 
sehen  Metbode')  zu  prüfen,  um  die  mdgHdierweise  sich  bildende  Di- 
salfosäore  mit  den  bereits  bekannten  zu  vergleichen. 

Ob  aus  den  bis  jetzt  dargestellten  Tolaoldisulfosäuren  unter  ge- 
wissen Bedingungen  durch  Schmelzen  mit  KOH  nicht  doch  Orcin  ge- 
bildet wird,  das  können  nur  weitere  Versuche  lehren.  Unwahrschein- 
lich ist  nicht,  dass  hier,  wie  bei  gewissen  disubstituirten  Bensolen, 
dorch  die  Knliachmelae  Umlagernngen  eintreten  können. 

ZSrieb,  Techniscb-chemiAchea  Laboratorinm  (Polytecbnikom). 


138.  Ludwig  Xodieai:  Bpaltimg  des  QlyouUylhanittoffs. 

(Bingegaogen  am  26.  Mira«) 

Im  Antebloese  an  meine  früheren  Versuche  8ber  die  Oxydation 
derHarnsinre  in  alkalischer  Lösung,')  babe  ich  nan  die  Spal- 
tung des  Glyoxalyibarnstoffs  durch  Kalium bjdrozyd  nnter- 

')  Diese  Btrieht«  YIU,  pig.  817. 

*)  Anail.  Ch.  Pb.  175,  S8S.   DIms  Bw.  IZ,  116S. 
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sucht.  Es  mussten  dabei,  weon  wirklich  Glyoxalylharnstofl  vor- 
lag, Harnstoff  and  glyoxalsaures  Kalium  eiiurseits,  essig- 
saures und  oxalsaures  Kalium  aDdererseits entstehen: 

.NH--CH(üH)  ,NH,  CH(OU)a 

CO  !  2H,0  »CO  -hl 

^^NH  — CO  '^NH,     CO  OH 

CH(0H)»        COOH  OH, 
3  I  -2  1         -f-  :  +2H,0. 

COOH  COOH  COOH 

Der  Versuch  warde  mit  eioer  abgewogenen  Menge  Kaliam- 
glyoxalylbarnstoff  aosgefQbrt  und  wntde  bestimmt,  wieviel  Am mo- 
niak,  Es^igiloro  nnd  Oxalsftnre  sich  bilden.  Das  Ammoniak 
wurde  in  NormalsSnre  auffangen;  es  entstanden  22.35  Th.  Ammoniak 
(anf  100  Tb.  Kalinmsals);  nach  den  Gleichungen  berechnen  sich 
22.06  Tb.  Die  alkalische  LSsnng  warde  dann  mit  Kohlensinre  fiber^ 
sittigt  nnd  das  essigsaure  Kalium  mit  Alkohol  ausgesogen;  es 
wurden  erhalten  21.51  Th.  essigs.  Kalium  (berechnet  21.22).  Das 
ozals.  Kaliom  wurde  als  Caleiumsals  geflllt  und  dieses  als 
Calcinmearbonat  gewogen: 

XrhalUD.  BanehiMC« 

44.35  Tb.        43.27  Tb. 
Diese  Zahlen  neigen,  dass  das  Kalinmsals  wirklich  Kalium- 
glyoxalylharnstoff  ist»  nnd  dass  die  Zersetsni^  glatt  Tcrlluft. 

  « 

Durch  die  Synthese  des  Allan toias  bat  Orimanz*)  die  Con- 
stitution desselben  festgestellt  als 

.NH--CO  NH,x 

O'O  i  CO 


NH--CH  -NH' 
(vgl;  auch  die  Spaltung  durch  Claus  und  Emil''.^) 
Diese  Formel  bestätigt  meine  llamsäureforuiel: 

CO-.-NH 


NH-C  \^ 
^NH-C  —  NH 


und  giebt  f8r  die  AUantursSure  die  Constitution  des  Olyoxalyl- 
harnstoffs.  Deren  Bildung  bei  Einwirkung  von  Salssaure  anf 
A  llantoin  lässt  wenigstens  keine  andere  Deutung  su. 


*)  Clans  n.  Smda,  4i«M  Btr.  Vn,  SS9, 

»)  Diese  Ber.  IX.  1131. 
*)  DieM  Ber.  YII,  229. 
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Es  scheiot  denmacb  mein  Oiyozalylharnstoff  mit  Allantor» 
aaiire  und  Saotanoraaare  identisch  su  sein  nnd  folgender  Zq- 
sammenbang  onter  den  Oxydationsprodnkten  der  Harn- 
sftare  in  alkalisoher  Lösung  su  bestehen: 

Die 

UArmlhire. 
CO  -  -NH 

CO        I  / 
'-Nli  --C  -  -  NH 

liefert 

AlUntoiii  Urox.inüäurc 

NH,  COOH  NH, 

CO  i  9^  .NH..-C(OH) 


^*^NH-..CH  — NH 


CO  / 


^NH--.C(OH)»>NH 

Ozonalnr« 

^NH..-C(OH)-..CO 
/•  •  • 

CO         j  i 

^'^NH-C(OH)-  -  NH 

Alle  diese  liefern  aber  bei  der  Spaltang; 

Glyo.xalylbarnstoff' 

..NH...CH(OH) 
CO  j  ' 

^•^NH  — 60 

der  sieh  schliesslich  in  Harnstoff  und  Oljrozalsftnre  terlegen  Usst 
Wfirsharg,  März  1877. 


189.  7.  Wöhler:  Troinimg  des  Araeiit  Yoa  Viokel  und  Kobalt 

(Biageipuiiifeii  am  26.  Ittrt.) 

Den  bukannten  Methoden,  Arsen  von  Nickel  und  Kobalt  zu 
scheiden,  kann  noch  die  folgende  hinzugeliigt  werden,  die  den  Voraug 
hat,  dass  man  die  lästige  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  umgeht. 

Mau  löst  das  Erz,  Kupfernickel,  Kobaltspeise,  Speiskobait  in 
Königswasser  auf,  dampft,  wenn  nüthig,  die  meiste  überschüssige 
Saure  ab  und  fällt  die  Lösung  siedendheiss  mit  kolilensaurera  Natron. 
Nach  dem  Auswaschen  wird  der  Niederschlag  noch  nass  mit  einem 
•  Ueberschuss  einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  übergössen. 

Hierbei  werden  beide  Metalle  iu  Oxalate  verwandelt,  während  alle 
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ArBensäure  davon  g<'trenut  wird  und  lU'bHt  dem  Eiäeiioxyd  in  Losung 
geht.  Das  Genn'i)ge  von  oxalsaurem  Nickel  und  Kobalt  wird  voll- 
komnu'n  ausgewaschen;  beide  können  dann  nach  Langier's  Verfalireu 
durch  AuHuoniak  gelrennt  werden. 

Enthielt  das  Er«  Kupfer,  so  könnte  dieses,  vor  der  Fällung  mit 
kohlensaurem  Natron,  durch  mit  Wasfleratoflgaa  reducirtes,  fein  ver- 
theiltcs  Eisen  gefällt  werden,  worauf  freilich  die  aufgelösten  Eisen- 
masson  hdliLT  oxydirt  werden  müssen. 

Speläkubalt  kann  vorher  gescbmolxen  und  dadurch  ein  grosser 
Tbeil  des  Arsens  entfernt  werden. 


140.  Albert  Atterberg:  Zar  Kenntmit  der  a-Derivate  dei 

VftphteUat. 

(Eingegangen  am  26.  März.) 

In  einem  früheren  Aufsatz  (d.  Ber.  IX,  1734)  habe  ich  über  die 
Constitution  der  mit  f^,  y  und  C  bezeichneten  Dichlornaphtaline  meine 
Auffassung  mitgetbeilt.  Für  die  Richtigkeit  der  daselbst  gezogeneu 
Schlüsse  kann  ich  jetzt  noch  einige  Thntsachen  als  Beweise  anführen. 

Für  das  in  Nadeln  krystallisirende ,  bei  67 — 68*^  schmelzende 
j^-Dichlornapbtalin  habe  icb,  seiner  Darstellung  ans  a-Nitronaphtol 
zufolge,  den  Schluss  gezogen,  dass  es  seine  beiden  Chloratome  in  der- 
selben Halfie  des  Naphtalinmoleküls  enthalten  muss.  Es  ist  mir  jetzt 
geloogen,  einen  mehr  directen  Beweis  dafür  zu  geben,  durch  üeber* 
fSbmog  des  ^-DiobloroapbttUiiis  id  eine  Dichlorphtalsäure.  Das 
^-Dichlornaphtalin  worde  su  diesem  Zweck  mit  Salpetersäure  von 
1.3  Volomg.  Ungere  Zeit  gekocht.  Nach  Verdampfen  der  Salpetersäure 
wurde  ans  dem  öligen  Rückstand  die  eotstaodene  Dichlorphtalsäure 
durch  Wasser  extrahirt.  Zur  BaiDigODg  wurde  sie  dann  umkrystalli^^irt 
und  endlich  sublimirt.  Das  resultirende  Anhydrid  bildete  hübsche, 
glänzende  JNadeln  von  dem  Schmelzpunkt  185 — 186^.  Die  Analyse 
desselben  ergab:  Cl  =  32,39;  C  =  43.50;  H=1.G1  (ber.  Cl  =  32.72; 
Cs  44.24;  H  =  0.92).  Wahrscheinlich  ist  die  Säure  mit  der  von 
mir  aas  d-Trichlornapbtalin  gewonnenen  Dichlorphtalsäure  identisch. 

Von  dem  in  Schuppen  krystallisirenden,  bei  107*^  schmelzenden 
7-Dicblornaphtali n  habe  ich  io  dem  genannten  Aufsats  gefolgert, 
das  es  die  beiden  Ghloratome  in  Terscbiedenen  Naphtalinhilfteo  ent- 
halten mnss.  Ich  habe  jetit  fersiioht,  auch  dieses  Diehlomaphtalia 
wie  das  Torige  in  eine  Phtalsiore  überzuführen.  Ich  bekam  aber  so 
einoNitroohlorphtaltiare  Hf  ClNO|(CO.OH)t,  welche  ich 
in  ihr  Anhydrid  und  Kaliomsals  flbergefQhrt  habe.  Das  Aobydrid  ler^ 
setata  sich  bei  ernenerter  Snblimation.  Das  Kaliamsala  war  sehr  kicht 
löslich  in  Wasser,  krystallisirte  bei  langsamem  Terdimsteii  in  groeseo 
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Krystallen,  die  beim  Eiliitseii  fibef  300®  explocHrten.  Bei  der  Analyse 
desselben  wnrde  erhalten:  K==  24.47;  Cl»  10.97;  Na4.18,  was  der 

Pormol  Cß  Ha  CI  NO,  (CO  .  OK),  entspricht  (ber.  K  =  24.37;  Cl  = 
1 1.03;  N  =  4.35).  Dieselbe  Säure  scheint  beim  Kochen  des  (noch  nicht 
genauer  untersuchten)  Tetrachlorids  des  y-Dichlornaphtalins  mit  Salpeter- 
säure, wie  auch  aus  dem  flüssigen  «  Monochlornaphtalin  zu  entstehen. 
Eine  stickstofffreie  MonochlorpbtaLsäure  konnte  ich  nicht  erhalten. 
Die  Entstehung  der  Nitromonochlorphtulsäure ,  also  einer  nur  einfach 
clilorsubstituirten  Phtalsäure  aus  dem  y-Dichlornaphtalin  beweist  die 
Richtigkeit  meines  Schlusses  üher  die  Constitution  des  letzteren. 

In  dem  vorigen  Jahrgange  der  Berichte  (S.  1731)  habe  ich  ein 
Ä  midochlornaphtalin  beschrieben,  das  ich  dargestellt  habe,  um 
dasselbe,  wenn  möglich,  in  das  rhomboSdrische  C- Dichlornaphtalin 
(Schmelzp.  83")  überzuführen.  Dieses  Amidochh)rnaphtalin  w  urde  aus 
Nitro-y-Dichlornaphtalin  erhalten.  Da  letzteres  in  das  bei  131° 
schmelzende  Trichlornaphtalin  übergeführt  werden  kann,  und  das 
Trichlornaphtalin  allen  drei  y-,  ß-  und  C-Dichlornaphtalinen  entspricht 
(Ber.  IX,  1734),  so  kann  gefolgert  werden,  das8  die  fragliche  Amido- 
verbindung  entweder  dem  j3-Dichlornaphtalin  oder  dem  C-Dichlor- 
naphtalin  entsprechen  muss.  Um  diese  Frage  klarzustellen,  habe  ich 
das  dem  ^-Dichiornapbtalin  wirklich  entsprechende  Amidochloroaphtaiiu 
durgestellt. 

Dieses  Amidochlornaphtalin  wurde  bereitet  durch  Reduction  der 
entÄ{>rechenden,  bei  85*^  schmelzenden  Nitroverbindung,  welche  ich  in 
^-DichJornaphtalin  übergeführt  habe.  Als  Reductionsmittel  wurde 
Zinn  und  Salzsäure  angewandt.  Es  wurde  so  ein  schwerlösliches  Salz 
erhalten,  das  sich  als  zinufrci  erwies  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
ergab:  0=  55.95;  H  =  4.49;  direct  fällbares  Cl=  1(5  67  (berechnet 
C  =  56.08;  H  =  4.21 ;  Cl  =  16.58).  Hieraus  berechnet  sich  die  Formel 
Cjo  H,- Cl  N Hv -h  H  Cl.  Aus  der  Lösung  des  Salzes  wurde  durcli 
Ammon  die  freie  Base  abgeschieden.  Diese  zeigte  den  Geruch  des 
a-Naphtylamins,  oxydirte  sich  schnell  an  der  Luft  and  besass  den 
Schmelzpunkt  85—86°. 

Aus  den  genannten  Eigenschaften  geht  hervor,  dass  dieses 
nSBO  Amidochlornaphtalin  mit  dem  aas  Nitro-^-Dichlornaphtalin  ge- 
wonnenen nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  i^t,  denn  das  letztere 
aeigte  den  Sclimclzp.  91^  und  gab  ein  leicht  lö.sliehes  Hydrochlorat. 

Es  musste  demnach  die  bei  91^  schmelzende  Rase  ihrer  Cousli* 
tution  nach  dem  C-Dichlornaphtalin  entsprechen.  Hei  ßehandtang  dos 
Hydrochlorats  der  Base  mit  Kaliumnitrit  und  Salzsäure  ist  es  mir 
auch  gelungen,  eine  kleine  Quantität  von  den  so  cbarakteristisclien, 
rbomboMrischen  Krystalle  des  C-Dichlornaphtalins  an  gewinnen,  ein 
neuer  Beweis  für  die  Richtigkeit,  meiner  Schlüsse  ftber  die  CönstitnCion 
der  fraglichen  Cblomapbtaline. 
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In  dorn  l^nannteii  AofiMts  (S.  1736)  habe  ich  übrifens  vwiadit 
einen  Beweis  für  die  Ezistens  von  yier  a-Stellongen  in  dem 
Nsphtnlinmolelcfil  sn  geben.  Ein  schfiferer  Beweis  aber  als  der 
dort  angeführte  llsst  sieh  leiciht  liefern. 

Wie  Köninck  nnd  Marquardt  (1872)  nnd  ich  später  (1876) 
gefunden  haben,  lisst  sich  nimlich  Nitronaphtalln  in  a-Monoehtor- 
naphtalin  fiberfubren.  Es  nehmen  also  bei  diesen  Verbindungen  die 
Nitrograppe  nnd  die  Chloigmppe  gans  dieselbe  Stellangen  ein.  Das 
Monochlomaphtalin  aber  Ifisst  sich  in  eine  Nitroverbindaag  fiberfilbren 
und  diese  dann  in  ^-Dichlornaphtalin  (d.  Ber.  IX,  1187).  Das 
Nitronaphtalin  Iftsst  sich  seinerseits  in  swei  Terscbiedene  Dinitro- 
naphtaline  fiberführen  nnd  diese  in  swei  verschiedene  DlcUornaphtaline, 
Y  und  Alle  drd  Dichlornaphtalinc,  ^,  /  und  (  enthalten  also 
ein  Chloratoro  in  der  Stellung  der  Nitrogruppe  des  Nitronaphtalins. 
Die  drei  übrigen  Chloratome  der  drei  Verbindungen  mOssen  in  jenem 
ersteo  Cbloratom  verschiedenartige  Pl&tse  einnehmen,  weil  sonst  die 
drei  Verbindungen  nicht  verschieden  sein  Itdnnten.  Ich  habe  aber 
IcQnlieh  bewiesen,  dass  alle  Chloratome  der  fraglichen  Verbindungen 
die  o-Slellttng  besitson.  Es  geht  dadurch  deutlich  hervor,  dass  sich 
im  Naphtalinmoleltul  nicht  weniger  als  vier  et^Stellungen  vorfinden 
müssen.  Das  Naphtalin  ist  aUo  ein  sehr  syn^metrie^ch  gebauter 
Kohlenwasserstoff,  und  für  die  Constitution  desselben  können  nur 
solche  Formeln  einen  richtigen  Ausdruck  geben,  die  wie  die  Formel 
Oraebe's  symuietriscb  gebildet  sind. 

üeber  die  gegenseitige  Stelbmg  <ler  vier  mit  «  bezeichnoten 
"Wasserstoffatorao  dos  Naplitaliiimol^kuls  lusat  sich  bisher  nichts  mit 
vollständiger  Sich(!rhc'it  bt'si  imnieii.  W  i  che  1  liau  s  (1870)  mul  Liebcr- 
luann  (1873)  liatl<»n  ursprünglich  angenommen,  dass  zwei  in  dem- 
selben Bonzolkern  vorkommende  (Iruppen  sich  zu  einander  in  Ortlio- 
Stellung  beüudeii  sollten.  Nachdem  es  aber  jetzt  für  das  Chinon  des 
Benzols  sehr  wabrsclieinlich  gemacht  worden  ist,  dass  die  Snuerstoff- 
utonie  dessellten  die  Paraslellnng  einnehmen,  hat  Liebermann  kürz- 
lich auch  für  das  Naplitocln nou  und  nahestehende  Verbindung'-n  die 
ParaStellung  angenonuiien.  Die  Existenz  des  l'henanthrenchiiiDii'*  mit 
benachbarten  SauerstutVattnnen  zei^t  jedoch,  dass  die  Chinonbildung 
nicht  als  sicheres  Kennzeichen  der  Parasteilung  angewandt  werden 
kann.  Ich  habe  dennoch  gleichfalls  ahnliche  Formeln  für  die  Ver- 
bindungen des  Napbtalins  angewandt,  und  swar  folgender  Betrachlungen 
zafolge. 

Aguiar  hat  bei  seiner  Untersuchung  der  aus  den  Dinitronaph- 
talinen  gewonnenen  Diamidonaphtaliue  gefunden,  dass  die  aus  fi-Di- 
nitronaphtalin  dargestellte  Aniiubose  mit  Leichtigkeit  condensirte  De- 
rivate ungewobnlicher  An  liefert.    Unter  den  von  ihm  dargestellten 

mag  die'doreh  salpetrige  Sftnre  entstehende  CioHel  ^  genannt 
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werden.  Da«  /^DiftinidonaphUlin  gleicht  also  in  dieser  Hinriebt  sehr 
dem  OrthophenylendiMnin  and  ?ertüUt  eieh  wie  die  OrUiorerbindangen 
des  Beniole»  da  nach  La  den  borg  nur  die  Ortboverbindongen  solche 
Goadensirte  Derivate  liefern.  Indessen  moss  das  ^-Diamidonapbtalin 
als  ans  ^-Dinitronapbtalin  entstehend 'die  Amidograppen  in  verschis" 
denen  Hüften  des  Naphtalinmoleltflls  enthalten.  Das  Amin  kann 
daran  Iceine  wirkliehe  Orthostellnng  besitsen;  die  Amidogruppen 
kdonen  trotxdem  eine  mc^ltchst  benaebbaite  Stellung  einnehmen,  und 
bei  Anwendung  der  Oraebe' sehen  Naphlalinformel  kommt  man  da- 
durch anf  folgende  Formel  für  das  /}-DiamidonaphtaIin: 

NH,  NH, 
I  I 

CH      C  CH 
I        t  I 

CH      C  CH 
CH  CH 

Es  sollte  darum  die  «Stellung  folgende  sein: 

C(a)  C(a) 

X  \  ^  \_ 

/  '>  /*  \^ 

c      c  c 

I  I  I 

c      c  b 

G(a)  C(«) 

Um  dies  endgültig  festanstellen,  wSre  es  nothig,  a-Derivate  des  Kapb- 
talins  in  Bensolderivate  gekannter  Constitution  fibersufSbren.  Ich 
habe  in  dieser  Hinsicht  einige  Versuche  gemacht,  die  al>er  noch  nicht 
endgSltige  Resultate  geliefert  haben. 

Upsala,  M&rz  1877. 


141.  B.  Sohiinek  und  H.  Boemer:  Zur  Kemitnisi  des  Purporiiis. 
Verwaadlimg  des  Fnipozins  in  Chiniiarin. 

(Eingegaagen  im  26.  Htn.) 

Da8  Purpuiin,  jetzt  seit  nahezu  50  Jahren  bekannt,  ist  seiner 
interessanicn  Eigenschalten  wegen,  und  in  Folge  seiner  Bedeutung 
als  Farbstoff  Gegenstand  wiederholter  Untersuchungen  gewesen.  Doch 
weichen  die  Resultate  derselben  zum  Theil  merklich  von  einander  ab. 
Die  Analysen  deuten  alle  auf  »»ine  mehr  oder  minder  grosse  l>einien- 
gong  an  Alizarin  hin,  ausgenommen  etwa  die  von  Sc  h  ü  t  z e  n  b  e  r  e  r 
und  Schifferu   Erst  Graebe  und  Liebermaoa  beseitigten  jeden 
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Zweifel  betreffs  der  Foimei  des  Porparins,  indem  sie  es  als  Abkömm- 
ling des  Anthracens  und  als  ein  Trioxyanthrachinon  erkannten. 

Die  Metboden  der  Trennung  des  Parpurins  vom  Alizarin,  weiche 
man  bis  zum  Jahre  1864  kannte,  waren  in  der  That  sehr  nianp;('lliaft. 
Erst  durch  das  Kopp'sche  Verfahren  ist  is  möglich  geworden,  die 
beiden  Körper  im  Grossen  leicht,  wenn  aucb  nicht  scharf  zu  trennen. 
Das  Handelsprodukt  enthält  gewohnlich  noch  mehrere  Procente  an 
Alizarin,  neben  einigen  anderen,  jedoch  verhältnissraassig  leicht  zu 
entfernenden  Körpern.  Selbst  in  einem  Purpiirin,  welches  in  der  Fabrik 
von  Kahl  bäum  in  Berlin  sorgfältig  gereinigt,  unter  Anderem  zu 
wiederholten  Malen  aus  Alaunwasser  umkrystallisirt  worden  war  und 
den  Charakter  ziemlicher  Reinheit  an  eich  trug,  Hessen  sich  durch  die 
von  uns  auf  Seite  175  dieses  Jahrganges  der  Berichte  angegebenen 
Methode,  noch  geringe  Mengen  von  Alizarin  nachweisen.  Dieselben 
entfernten  wir  durch  nochmaliges  Aufnehmen  in  Alaun,  unter  Zurfick- 
lassung  des  darin  schwer  löslichen  Antheils  und  darauf  folgeiides 
mehrmaliges  Umkrystalli.Hiren  aus  wässerigem  Alkohol.  Dieses  letztere 
ist  zur  Erlangung  eines  absolut  reinen  Produktes  rranz  unerlässlich. 

Die  Sublimation  als  Reinigungsmittel  anzuwenden  ist  nur  bei 
einem  rohen  Purpurin  und  bei  geringen  Men£;en  zu  empfehlen.  Sie 
liefert  kein  alizarinfreh'S  Produkt,  da  das  Alizarin  bei  ungef&hr  der- 
selben Temperatur  wie  das  Purpurin  sublimirt. 

Die  Eigenschaften  des  Purpurins  sind  theils  unojenau,  thcils  nicht 
in  dem  Grade  ausfuhrlich  angegeben  (so  ist  z.  ß.  der  Schmelzpunkt 
noch  nicht  bekannt),  wie  es  wohl  bei  einem  Körper  wuoschenswerth 
ist,  der  schon  jetzt  so  viele  isomere  aufzuweisen  hat.  "Wir  haben 
dieselben  deshalb  an  einem  alizarinfreien  Purpurin  festgestellt,  welches 
einen  constanten  scharfen  Schmelzpunkt  hatte,  deaselben,  uacbdem 
es  durch  die  Acetylverbindung  gegaogen  war. 

Eioe  Analyse  der  bei  getrockneten  Sobstans  gab  folgende 
Warthe: 

C      65.33  pCt, 
H        3.47  - 
Die  Formel  C^«  Hg  verlangt 

C      65.62  pCt, 
H       d.l2  - 

Eigenschaften. 

Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  (nach  Strecker  und 
Wolff  mit  rother  Farbe).  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol 
in  langen,  glfioienden  Nadeln,  die  1  Molekül  Wasser  enthalten;  ihre 
Farbe  schwankt  yon  orangeroth  bis  orangegelb.  Aus  starkem  Alkohol 
kiystaUisiren  kleinere,  tiefrotb  gefärbte  Nadeln,  welche  wasserfrei  sind; 
die  wasaerhaltigen  KrjataUe  werden  bei  100^  tiefroth  and  wasserfrei. 


Digiiized  by  Google 


552 


Sie  verliereu  au  Gewicht: 

y«nnch  I.  Veraocb  II. 

6.56  pCt.         6.32  pCt. 

Die  Formel  Ci^HgOj.H,  O  —  U^ü  verlangt  eioe  GewichU- 
abnahme  von  6.56  pCt. 

Das  Purpurin  fängt  nicht  wie  Sch  u  tz c n  be rge  i  angiebt  b*M 
250^  sondern  bei  150^  an  zu  subiiuiiren.  Das  Sublimat  besteht  aus 
federartigen  und  nadelformigen  Krystallen.  Ein  grosser  Thell  ver- 
kohlt. Sublimirlcs  Purpurin  kr}  istallisirt  gewohnlich  ohne  Wasser, 
uui  sehr  selten,  unter  nicht  genau  feslzusteileodeu  Bedingungen  erhält 
man  diu  langen,  wasserhaltigen  Nadeln. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  253®. 

Mehrmaliges  Sublimiren  druckt  denselben  merklich  herab,  was 
auf  eine  Zersetzung  hindeutet;  krystallisirt  man  das  Sublimat  zu  wie- 
derholten Malen  aus  Alkohol  um,  so  wird  der  Schmelzpunkt  bei  eben 
erwähnter  Temperatur  wieder  constant. 

Loslich  in  kochendem  Wasser  mit  tiefgelber,  in's  Rothe  spielender 
Farbe.  Beim  Krkalten  scheiden  sich  orangefarbene  Nadeln  aus.  Die 
Lösung  zeigt  keine  Absorptionsbänder. 

Löslich  in  Aeiher  mit  tiefgelber  Farbe.  Fluoresceuz.  Zwei  Ab- 
sorptionsbander,  das  eine  fallt  mit  der  i^-Linie  msammen,  da<<  andere 
liegt  dicht  an  der  Linie  fJ,  nach  dem  rothen  Theil  des  Spectrums  hin. 

Leicht  lösslich  in  kochendem  Eisessig.  Dieselben  Hätider  wie 
die  ätherische  Lösung.  Beim  Krkalten  krystallittreu  duukelrulhe 
Nadeln. 

Löslich  in  Schwefelkohlenstoff  mit  gelber  Farbe,  beim  Erkalten 
in  Nadeln  krystallisireiul.    Dieselben  Bänder  wie  die  {Tlhi  rij^i  he  Lösung. 

Leicht  loslich  in  siedendem  Benzol  mit  dunkelgelber  Farbe.  Kry- 
fttaile,   Nadeln.    Absorptionsbänder  wie  die  der  ätherischen  Lösung. 

Löslich  in  concentrirte  Seliwefelsäure  mit  rosenrother  Farbe. 
Die  Lösung  zeigt  drei  Absorptionsbänder.  Das  eine  liegt  im  Gelb, 
die  beiden  anderen  stimmen  mit  denen  der  ätherischen  Lösung  überein. 

Löslich  in  Kali-  und  Natronlauge  mit  hochrother  Farbe,  an  den 
Rändern  purpurn.  Die  Lösung  zeigt  zwei  Bänder  im  Grün,  lo  al- 
koholischer Natronlauge  beinahe  anlÖslich. 

Löslich  in  Natroncarbonat  mit  derselben  Farbe  und  denselben 
Absorptiooserscheinongen  aU  in  kaustischem  Kali. 

Iq  Ammoniak  ebenso. 

Gans  unlösHcb  in  kocheadem  Barjt-  and  Kaikwasser,  einen  pur- 
parrokhen  Lack  gebend. 

Die  alkoholische  Losaog  giebt  mit  alkoboiisobem  KapferaceUt 
einen  gelben  Niederschlag. 

Alkoboliscbes  BleiaceUt  giebt  einen  rothvioletten  Niedeiachlag, 
löalicb  im  groisen  Uebertchnss  des  F&Uangsmittels. 
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Mit  kochendem  Alaunwasscr  erhält  man  die  bekannte  geibrothe, 
stark  flaorescirende  Lösung.  Sie  zeigt  dieselben  Biiudcr  wie  die  al- 
koholische Lösung.  Beim  Erhalten  scheidet  sich  ein  Niederschlag  aus, 
der  zum  Theil  aus  freiem  Parpurin  besteht,  zum  Theil  aas  einer 
Purpurin -Thonerdeverbinduug.  Versetzt  mau  eine  Lösung  von  Pur- 
porin  in  Soda  mit  Alaun,  jedoch  so,  dass  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch 
reaf^irt,  so  bildet  sich  der  in  Wasser  und  Soda  ganz  unlösliche,  rosen- 
rothe  Lack  de«  ForpariiiB.  Ueberftchüasiger  Alaun  löst  ihn  beim 
Kochen  auf. 

Schon  früher^)  haben  wir  gezeigt,  dass  eine  alkalische  Purpurin- 
Iteuig  beiiii  Stehen  an  der  r.iif't  entfärbt  und  das  Purpurin  dabei 
oxydirft  retp.  serstöit  wird.  Herr  Vogel  ^)  glaubt,  dass  dieses  Ver- 
hallra  auf  der  aoaserordentlichen  Liohtempfiodlichkeit  der  Lösung  be- 
ruhe und  dass  dabei  das  Absorptionsvermögen  für  die  gelben  Strahlen 
ein«  Rolle  spiele.  Wir  schreiben  dies  Verhalten  eintig  und  allein  dem 
Sanerftoff  der  Luft  an  und  sehen  den  Beweis  ffir  die  Richtigkeit  die- 
ser Annahme  darin,  dass  eine  alkoholische  PnrpnrinlSsnng  anter  Ab- 
schlags der  Loft  ihre  Farbe  daaemd  beibehält,  sowohl  der  Einwirkang 
des  Sonnen-  als  des  LampenUehtes  an«gssetit.  Andererseits  wird 
eine  LBsiing!,  «a  wekher  die  Loft  Zstifitt  bat,  aoeh  b^  Stehen  im 
Dunklen  entflMit. 

Derivate  des  Fnrparins. 

Sie  lassen  sieb  snm  Theil  nieht  gmis  so  glatt  darstellen  als  die 
des  Alisarins  nnd  verwandter  Körper.  Besonders  ist  dies  bei  den 
Methyl-  und  Aetlqrlderinrten  der  FalL  Es  bildeii  sich  Terehiedene 
Nebenprodukte,  welche  die  Reinigung  erschweren,  ja  dieselbe  nnmög* 
lieh  aachea»  wenn  man  mit  nur  missigen  QoaDtititen  arbeitet 
Sehntsenberger  nnd  Sehiffert')  haben  ein  Aethyldsffirat  be- 
•ehrieben  nnd  anaijsirt.  Die  Zahlen,  welche  sie  finden,  lassen  sieh 
jedoch  Wider  mit  einem  Mono-,  Di-  oder  TriXthylderivct  gut  vereinbaren. 

Tri«oetylpiirpnrin. 

Briuüftstt  mi»  Bsiigiftttrennhydrid  bei  180®.  JBs  ist  aehoo  von 
jüiebermAnn  ond  Giesel*)  dargesteDt  worden.  Wir  finden  den 
S6hm«lBpiuikt  etwas  hdher  198  — SOO^.  Jedoeh  findet  bd  198<>  dn 
geringes  Zaiammeüsintem  statt.  Die  bei  110^  getrocknete  Sdbatans 
liafirt«  bei  4ir  Yerbtennnng  folgende  Wertfae 

C  62.71 
H  Ml. 


')  Diese  Ber.  X,  175. 
•)  Diese  Ber.  X,  169. 

^)  Schtttzenberger  und  Schiffert.    Traito  des  mat.  color.  II,  129. 
«)  DiMe  Ber.  IZ,  SH. 
a«iMl»S>D.OkMkOMdlMtall.  #akfi.Z  38 
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Die  Formel  Cj*      (C»  H,  0)a  O5 

C  62.82 
H  3.66. 

Schon  verdünnte,  wässrige,  kalte  Kalilauge  fuhrt  die  Verbindung 
in  Purpnrin  über.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie  mit  gelbbrauner 
Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  fallen  gelbe  Flocken;  diese  losen  sich 
in  Kalilaage  mit  schon  rosenrother  Farbe,  and  seigen  die  B&nder  des 
Porparins. 

Brom  Verbindung. 

Digerirt  man  Purparin  mit  scbwefel kohlenstoffhaltigem  Brom 
mit  aufrecht  stehendem  Kuhler,  so  entwickelt  sich  sofort  Brom  Wasser- 
stoff: zur  vollständigen  Bromirung  ist  jedoch  eine  Temperatur  von 
150 — 200°  erforderlich.  Man  erhalt  so  eine  aus  Eisessig  in  tief  rothen 
glänzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindang,  deren  Schmelzpunkt 
bei  276°  liegt.  Sie  ist  sowohl  in  Eisesaig  als  in  Alkohol  schwerer 
loslich  als  das  Purparin.  In  ihren  sonstigen  Eigenschaften  ist  sie 
demselben  äusserst  ähnlich,  jedoch  sabümürt  sie  fast  ohne  Zorfiok- 
lassung  von  Kohle. 

Di«  AnaljM  seigU^  dass  sieb  ein  lioBobrompfodokt  gebildet  hatte. 

GtAudto. 

I.  n. 

Br         23.26  pCt  23.38  pGt. 

Die  Formel  Cg^Hj  BrO«  verlangt 

23.88  pCt. 

Daa  Verhalten  des  Porpnrins  gegen  Brom  ist  deshalb  von  be- 
sondetem  Interesse,  well  anter  denselben  Bedingungen  das  Isopnr- 
pnrin  nach  Perkin  ^)  2  Brom,  daa  Flavoporparin,  wie  wir  demnicbat 
leigeii  werden,  8  Brom  aofeimmt 

Binwirknng  hoher  Temperatnr  aof  daa  Parpnrio. 

Als  wir  Porpnrin,  welches  ein  reines  Speetrom,  frei  von  den 
Bindern  des  Alisarins  gab,  Ar  einige  Stunden  einer  Temperator  von 
300<*  ansgesetit  hatten,  finden  wir,  dass  sfoh  dasselbe  alsdann  mit 
roihvioletter  Farbe  in  AIfcaHen  Idste.  Nach  lingerem  lUiitsen  war 
alles  Pnrporfai  nnter  starker  Terkohlnng  sersetst  Die  B8hren  Mietsn 
sieb  ohne  Dniek,  der  Inhalt  gab  mit  Kalilange  eine  violetle  LSsnng, 
welche  Absorptionsbinder  seigte  nnd  swar  in  derselben  Lag»  aber 
etwas  breiter  als  die,  welche  Alisarin  giebt  Die  alkohoUsehe  LQsnng 
des  Prodnktes  wurde  snr  Beinigong  mit  alkoholischem  Bleiaeetat  be> 
handelt;  es  schied  sich  das  gans  nnlfisUche  Bleialisarat  ans  nnd  in 
dem  rothgelb  geArbten  FUtrat  (and  sich  Ghinisaria  in  Form  seiner 

1)  ^«on.  OMBk  See.  XI,  496. 
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BInTwWDdiing.  E»  fragte  sieb  min,  ob  aich  dioM  K5rp«r  aus  dem 
Parparm  gebildet  bitten  oder  ob  de  in  den  angewandten  Paij^orin 
enthalten  ond  nnr  leichter  naeh  Zerstorong  deeaelben  doroh  die  hohe 
Temperator  naehsaweisen  waren.  Um  dies  in  entecheiden,  snehten 
wir  nach  einem  Reagens,  welche  ans  das  Mittel  an  die  Hand  gab  in 
einem  Gemenge  von  Pnrpnrin  nebst  wenig  Aliaarin  ond  Ghioisarin, 
ersteres  an  aerstSren  und  lettte  intact  an  lassen.  So  landen  wir  die 
Methode  des  Nachweises  Ton  Alisaria  im  Purpurio,  die  wir  früher 
mittheilten. ^)  Was  dort  fiber  Alisarin  gesagt  ist,  gilt  aach  ßr  das 
CShinisaiin«  da  dasselbe  ebenfalls  nicht  in  alkaliseher  LSsong  durch 
den  Saaerstoff  der  Loft  serstSrt  wird. 

Dus  zu  dem  eben  erwähnten  V^ereucli  ungewandte  Parpiirin  ent- 
hielt in  der  That  kleine  Mengen  von  Alizarin,  jedoch  keine  Spur 
Chinizarin.  Die  Bildung  des  Letzteren  war  also  erwiesen,  nicht  80 
die  des  Alizarins.  Um  diese  Frage  zu  entschieden,  gingen  wir  von 
einem  alizarinfreien  Purpurin  aus.  Wir  erhitzten  es  unter  denselben 
Bedingungen  und  fanden  das  Reactionsprodukt  vollständig  frei  von 
Alizarin^);  das  gebildete  Chinizarin  konnte  leicht  in  den  schönen, 
hochrothen  Krystallen  erhalten  werden,  die  den  von  Grimm*)  an- 
gegebenen Schmelzpunkt  193-  194°  besassen.  Auch  die  anderen  von 
ihm  angegebenen  Eigenschaften  fanden  wir  bis  in  die  kleinsten  Details 
an  nnserem  Prodakt  wieder,  so  cUss  wir  eine  Analyse  für  nicht  nöthig 
erachteten. 

Um  alles  Purpurin  zu  zerstören ,  ist  eine  lang  andauernde  hohe 
Temperatur  nöthig.  Man  thut  besser,  das  Rohr  mit  dem  Purpnrin 
nur  ß  -  7  Stunden  auf  300*^  zu  erhitzen  und  dann  das  Chinizarin  vom 
unangegrififenen  Purpurin  und  Nebenprodukten  auf  folgende  Weise  sa 
trennen.  Zunächst  kocht  man  einige  Male  mit  verdünnter  Sodalösang; 
diese  nimmt  den  grossten  Theil  des  nnveränderten  Purparins,  sowie 
der  Nebenprodukte  auf,  darauf  mit  verdünnter  Kalilsnge.  In  diese 
Lösung  leitet  man  Kohlensäure  ein,  hierbei  fällt  hauptsächlich  das 
Chinizarin  und  das  Porpurin  bleibt  in  Lösung.  Der  Niederschlag  wird 
durch  Salzsäure  zersetst,  gewaschen,  wieder  in  Alkali  gelöst  und  von 
Neuem  Kohlensäure  eingeleitet  und  dies  Verfahren  so  oft  wiederholt, 
bis  kein  Pnrpnnn  mehr  im  Filtrat  naehsaweisen  ist.  Der  Nieder- 
schlag besteht  aas  fast  reinem  Chinizarin,  dem  nur  geringe  Qnantit&ten 
eines  in  Alkohol  wUdslichen  Körpers  beigemengt  sind« 


*)  Diese  Ber.  X,  172. 

')  Schiel,  Liebig's  Annaion  60,74  and  dann  liolley,  Joom.  f.  prakt. 
Chem.  99,  305  behaupteten,  dasa  das  Porpurin  schon  beim  Sublimiren,  also  bei 
ISO*  od«  b«im  Digcrine  mitWiHMr  bei  SOS*  Alkufa  kiM».  Kotanstiehl  hat 
4i<M  Aug»]»  sMiMdiBgi  (Oom^  rcnd.  T9,  669)  für  iiiig  «rUiit 

•)  Di6M  B«r.  VI,  «06. 
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DiMes  siMfBt  von  Aaerbach^)  far  Bmn^pmg  dei  AHwrim  au- 
gegabeoiB  Ycrfahieii,  eigne!  nch  TortreffUoh,  je  es  ifll  vielleicht  ibs 
beste  ffir  die  Tnnnoag  kleiner  Mengen  Porporin  Tom  Alisniin.  Ifen 
moss  dabei  nnr  »i  oonoentnrte  alkalisehe  Ldsnngen  venneiden,  weil 
«       sieh  dann  auch  das  Pufporin  niederscliligt 

Was  die  BigenscfasÄen  des  Gbinisarins  anlangt«  so  mfiehten  wir 
noch  bemerken,  dass  sie  in  manoher  Hinsicht  denen  des  Porporins 
sehr  nahe  stehen.  Seine  LSsong  in  Alaun  ist  etwas  rSther  als  die 
des  Porporins,  doch  g^ebt  sie  dieseiben  Binder.  Die  itlierische 
Ldsnng  zeigt  eine  stärkere  Flaoreseens,  Jedoch  dieselbe  Fnrbe  nnd 
dasselbe  Spectnun. 

Die  Ansbente  an  Chinisarin  ist  ktoine  befriedigende  sn  nennen; 
die  Nebenprodokte  sind  in  keine  fSr  die  Analyse  passende  Form  ra 
bringen,  was  es  ans  onmfiglich  macht,  einen  Scblnss  über  das  Wesen 
'   dieser  merkwiürdigen  Umwandloog  so  sieben. 

Maoehester,  22.  März  1877. 


148.  Carl  Kraus:  Benerkong  über  Zaekarbeitinnming« 

(Bingegtngea  am  37.  Hin.) 

Die  in  No.  19  dieser  Berichte  Jahrgang  1876  und  No.  2  Jahrgang 
1877  erwähnte  Methode  der  Zuckerbesfimmung  habe  ich  schon  vor 
geraumer  Zeit  in  Buchner's  N.  Repert.  f.  Pharm.  (Bd.  XXil,  pag.  89) 
oiitgetheilt. 

Triesdorf,  den  26.  Mars  1877. 


143.  Ad.  Claus:  Mittheil uugen  aus  dem  UniversitaU-Itaboratoriam 

sn  Freiburg  i.  B. 

(Eiagegangeu  am  21.  März.) 

XXXVIll.    Einwirkung  von  Natrium  aof  fipichlorh}  drin. 

Nach  den  Angaben,  die  öber  diese  Reaction  ans  den  Jahre  1871 
von  den  Herren  Hflbner  nnd  Mfiller  (Lieb.  Ann.  159.  186)  vor- 
liegen, bildet  sieh  dabei  eine  swlsehen  218*  nnd  S35*  C.  siedende 
Verbindung,  welche  die  geaannisfl  Forscher  fbr  efcien  iweiweitMgen 
Alkohol  von  der  Formel  C«  Hj^  0|,  mit  ringCBrmig  verkettetem 
Kern  C«,  angesprochen  haben.  Von  anderen  Sentehnngen  aosgsiiende 
Specalationen  Hessen  nns  diese  Ani&ssnng  wenig  wahrscheinlich  er- 
scheinen nnd  veranlassten  mich  in  Oemeuschaft  mit  Herrn  G.  Stein 
ans  Bonn,  das  fitodinm  der  Blnwirknng  von  Natrinm  anf  BpieUor- 

>)  Auerbach,  Wag.  Jahnsb.  1671,  796. 
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bydrin  wieder  aufzunehmen,  speciell  in  der  Hoffnung,  dass  dieselbe 
wenigstens  theil weise,  im  Sinne  der  folgenden  Oleicbaug  verlaufen 
möchte : 

C  H  Ch 

i 

c/?,^  CH, 
Cr  9"i 

;h  c? 


Wir  hofften  also  zu  dem  Anhydrid  eines  vier werthi^en  Al- 
kohols vom  einfachen  KohlenstofFkern  C,-  zu  pjelangen,  dessen  nülier© 
Untersuchung  gar  manches  luteresse  zu  bieten  ver^sprechen  muef»te. 

Wenn  unsere  Untersuchungen  in  Folge  vieler  Schwierii^kfiten, 
die  sich  ihnen  entgegenstellten,  auch  heute  noch  nicht  so  weit  vor- 
geschritten sind,  dass  wir  die  Entstelmng  der  ore wünschten  Verbindung 
mit  aller  Bestimmtheit  zu  behaupten  wagen  können,  so  zögere  ich 
um  80  weniger,  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  vorläiitig  mitzuiheilen, 
als  Herr  Stein  dieselben  im  nächsten  Semester  fortzusetzen  beab* 
tichtigt,  und  ich  ihm  dafür  die  Berechtigung  sichern  mochte. 

Schon  unsere  ersten  Versuche  lehrten  uns,  dass  die  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Epicblorhydrin  (verdünnt  mit  absolutem  Aether) 
durchaus  nicht  in  glatter  Reaction  verläuft,  sondern  dass  eine  ganie 
Reihe  der  verschiedensten  Produkte  entsteht,  zu  deren  genauerem 
Skodium  selbstverstfiodliob  die  Anwendung  bedeutenderer  Mengen 
Bpichlorbydrin  notbwendig  ist.  Es  bandelte  sich  also  sonAcbst  um 
die  DütteUiiJig  dieses  Prfiparates  in  grösserem  Maasstabe  und  da 
sticssen  wir  denn  bei  Anwendung  der  gewöhnlichen  Methode  —  Be- 
handeln von  Diohlorbjdiin  mit  Natronbydrat  oder  Ealihydrat  —  aof 
die  schon  von  den  meisten  Chemikern,  die  sich  in  dieser  Bichtong 
beschiftigt  haben,  hervorgebobene  Schwierigkeit  der  geringen  Aus* 
beute.  Wir  beben  Natron  nnd  Kali  in  Iseter  Form  —  in  wässrigen 
LSsmigen  der  veieebiedeneten  Verdanntmgen  —  in  alkoholischer 
LSenng  —  mr  Anwendung  gebrneht  —  die  Reaction  dnrcb  Abkahlen 
gemierigt,  wie  dnrcb  Brwirmen  iinterstfitft  —  naob  Beendignng  der- 
selben theils  direet  destülirtt  theils  mit  Aetber  MSgesehBtlelt:  Keinmal 
konnten  wir  ans  100  Or.  DieUobjdrin  mebr  als  30  Gr.  Efneblorbjdrin 
erbalteot  wCbrend  tbeoretiscb  71»7  Gr.  daraas  entstehen  sollten!  Den 
Grund  fSr  dieee  ungffnatiie  Anabeate  haben  wir  leiefat  erairtj  Etwa 
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die  Hftlfte  des  in  Beactioii  ^faraehlen  Dichlarhydriiie  wird  atets  ia 
GlyceriD  verwaDdelt  —  Herr  Stein  bat  sehr  betriohtlicbe  Meogeo 
solchen  r^generirten  Glycerins  dargestellt  und  nach  der  Destillation 
desselben  in  loftrerdfinnten  Bannt  doroh  die  Analyse  dessen  Identitfit  * 
festgestellt. 

F8r  die  Einwirkung  des  Natriams  anf  Bpichlorbydrin  tragen  wir 
das  erstere  (etwas  mehr  als  1  Hol.  anf  2  Hol.)  in  die  Lösung  des 
lettteren  in  etwa  5 — 6  VoL  Aether  ein  nnd  haben  dabei  stets  die 
Beactiott  gsnan,  wie  sie  von  Hfibner  nnd  MflUer  beschrieben  ist, 
beobachten  können;  dann  Tersetien  wir,  da  eine  Filtration  der  aos- 
geschiedenen  braunen  flockigen  Masse  unmöglich  ist,  direct  mit  Wasser, 
heben  die  Stherische  Lösung  ab,  sehfltteln  die  wissrige  Schicht^)  noch 
mehrmals  mit  Aether  aas  und  unterwerfen  die  ▼ereinigteo  etherischen 
Lösungen  nach  dem  Entwässern  mit  Chtorealeium  der  fractionirten 
Destillation.    Mit  dem  Aether  gehen  unverkennbare  Mengen  von 
AcroleTn  über,  dann  folgt  von  40^ — 80^  C.  eine  sehr  acroleTnreiche 
Flüssigkeit,  dann  von  SO** — 100*^  C.  eine  erhebliche  Fraction,  aus  der 
sich  betrachtliche  Mengen  bei  96^  —  98^*  C.  siedenden  Altylalkohols 
(durch  die  Analyse  und  die  Oxydation  mit  Chromsäure  nachgewiesen) 
isolireii  lassen.    Die  von  100® — SOO*^  C.  übergehenden  Antheile  sind 
nicht  erheblich  und  enthalten  nur  wenip;  unveränderte«  Kpichlorhydrin. 
Aus  der  von  200° — 240**  C.  aufgefangenen  Fraelion  haben  wir  etwa 
10  pCt.  des  in  Reactiou  g»  lirachten  Epichlorhydrins  an  einem  2;elblicb 
gefärbten,  von  220'' — 230"  C.  siedenden  Oel  erhallen,  dua  zunächst 
unsere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  genommen  hat.    Die  fortgesetzte 
Destillation  liefert  dann  von  240®  —  320®  C.  ein  zuletzt  braun  ge- 
färbtes Oel,  aus  dem  si(h  in  der  Kälte  farblose  Krystalle  abscheiilen, 
die  wir  jedoch   ebenso  wie  die  anderen  höher  siedenden  Produkte 
noch  nicht  näher  untersuchen  konnten;  endlich  bleibt  in  der  Retorte 
ein  brauner,  dickflüssiger,  viel  Chlorcaicium  enthaltender  Syrup  zurück. 

Was  die  von  220®— 230"  C.  siedende  Verbindunpr  anbetrifft,  so 
ergaben  die  Analysen  der  von  3'^  zu  3"  getrennt  aufgefangeneu  Theile 
Herrn  Stein  ubereinstimmende  Resultate:  im  Mittel  61, 1 2  pCt.  C  und 
9,51  pCt.  H,  also  Zahlen,  die  mit  den  von  den  Herren  Hühner  und 
Müller  (1.  c.)  gefundenen  (61,0  p(^t.  C  und  9,44  pCt.  H  im  Mittel) 
harmoniren.  —  Allein  wir  fanden  bald,  dass  die  Substanz  noch  Chlor 
enthält  und  es  int  uns  bis  jetzt  nicht  gelungen,  dieselbe  chlorfrei  zu 
erhalten.  Nach  wiederholten  Destillationen  wurden  bei  gleich- 
gebliebenem C-  und  H-Gehalt  3,44  pCt.,  3,43  pCf.  und  2,01  pCt.  Cl 
gefunden.  — Stellt  man  die  von  Herrn  Stein  erhultenen  Zahlen  den 
für  die  Formel  C^H^qO^  berechneten  gegenüber; 

')  In  dieser  wttMrig«n  Losung  befindet  sich  das  Natronsalx  einer  Sftnfe  (wahr* 
scheinlich  der  OeIilni«r^e),  mit  deren  üntcnradiQng  Herr  Stein  eoeben  be. 
sobAftigt  ist. 
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» 

Qeftmdeti.  Barecbnvt. 
C  61,12  63,1 

H  9,51  '    .  8,7 

Q  3,26  — 

O  26,11  2M 

8o  ist  Dicht  XU  verkeoiieD»  diM  die  Diffmnsen  wohl  kMim  etwa« 
Anderem  ab  der  VenmreiDigung  durch  geringe  iMeogen  einer  chlor- 
haltigen Verbindung  logetchrieben  werden  können.  An  eine  homo- 
gene Cblorverbindang  wenigstens  ist  sicher  nicht  zu  denicen,  denn 
diese  massto  auf  1  Ci  mehr  als  50  C  im  Mol.  enthalten,  die  Dampf- 
dichtebestimmangen  aber,  die  freilich  auch  mit  dem  chlorhaltigen  Ma* 
terial  angeführt  sind,  fuhren  zu  der  Molekolargrösse  123>  welche  der 
▼OD  der  Formel  CcHioO^  verlangten  114  hinreichend  nahe  fleht. 

SebUeMlich  will  Ich  noch  erwlhnen,  data  anaer«  Yerlnndang  in 
der  Kille  direet  Brom  anfnimmt  and  beim  Erlutien  mit  Saluiore  im 
aogeBchmolsdnen  Rohr  noch  dieaet  la  addiren  aehAiiit;  allein  weitere 
Angaben  möchte  ich  noch  ▼ertcfaieben,  bia  wir,  im  Beaits  grösserer 
Mengen  Materials,  mit  vollkommen  reiner,  cblorfreier  Mwlans  die 
Yersnehe  nnd  die  Analysen  der  dabei  erliallenen  Prodokte  wiederholt 
haben.   

XXXIX.  Zur  Kenntniss  der  Mellithsinre. 

Nach  den  bekannten  Untmaohoi^;en  von  FrnnkUnd  nnd 
Dappa  (Lisb.  Ann.  133,  70  nnd  135,  25)  wird  dorefa  Blnwirkang 
von  Jodidijl  nnd  2&iak  ete.  nnf  Osalsiors-Aeiber  die  eine  Osrboxjl- 

Binre-OmppeanderOmppe — (  ,f  0,11}  redmdrt,  indem  Leaeinstoe- 

OH 

Aether  gebildet  wird  —  während,  wie  ich  spater  gezeigt  habe  (Lieb^ 
Ann.141,55)  die  Aether  anderer  zweibasischer  Säuren  (Bemstein- 
slore,  Sebacinsäure)  die  Bedoction  einer  ihrer  Carboxylgmppen  aof 
gleichem  Wege  nicht  gestatten.  Offenbar  ist  die  Verschiedenheit  in 
diesen  Verhalten  darch  die  Verscbiedenbeit  in  den  Bezieh  an  gen, 
in  denen  die  8  Carbozylgruppen  der  betreffenden  Sftaren  sa 
einander  stehen,  bedingt,  insofon  dieselben  in  der  OxalsSore 
direet  mit  einander  Terbonden,  In  den  andern  Staren  dagegen 
dnrch  Ko  hl  enw  asser  Stoffreste  von  «nander  getrennt  sind,  deren 
Vorbandensem  die'Bedodrbarkeit  Termindert,  resp.  in  diesem  Falle 
anfhebt.  Gegenfiber  dieser  Krklimng,  die  sich  aaeh  noch  dnrch 
andere  Betraehtangen  stfttaen  UM,  mosste  es  nnn  interessant  erseheinen, 
sa  nntersachen,  wie  es  sieh  mit  der  Bednetionslfthigkeit  solcher 
mehrbasiseher  Staren  TerhÜt,  in  denen  die  Garboacylgrappen 
weder  direet  sasommenhtagen,  noch  dnreh  Kohlenwasserstoff- 
reste, sondern  allein  dnrch  Kohlenstoffatome  fon  einander 
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getrennt  sind;  und  in  dieaciii  Sinne  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Poppe  die  Mellithsäui  e ')  rtsp.  dircn  Aether  in  Reaction 
gezogen.  Ohne  auf  die  ausführliche  lio.schrciliung  der  angestellten 
Versuche,  die  Herr  Poppe  in  seiner  Dissertation  niederlegen  wird, 
hier  einzugehen,  sei  nur  hervorgehoben,  dass  auch  die  Mellithsäure 
auf  diesem  Wege  nicht  zu  einer  kohlenstoffreichereo,  weniger 
basischen  Verbindung  reducirt  werden  kann,  dass  also  die  Oxal- 
säure iu  dieser  Bezieliung  einzig  in  ihrer  Art  dasteht.  — 

Zu  den  oben  erwähnten,  sowie  zu  andern  Versuchen,  die  ich 
theils  weiter  unten  berühren,  theils  später  mitthoilen  werde,  bedurften 
wir  grösserer  Mengen  Mellithsäure,  und  da  es  gegenwartig  nicht 
Idcbt  ist,  sich  bedeutendere  Quantitäten  reiner  Honigsteinkrystalle 
sn  verschaffen,  so  ist  es  vielleicht  nicht  uninteressant,  eine  Methode 
anioföhren,  die  wir  aufgefunden  haben,  nm  ans  gans  nnr einem, 
erdigem,  fast  schwarzem  Honigstein  in  einfacher  Weise  reine 
Ho&igsteins&are  darzustellen.  Wir  digeriren  die  fein  gepulverte,  vielen 
Humus  enthaltende  Masse  mit  concentrirtem  Ammoniak  bei  gelinder 
Warme  etwa  10 — 12  Stunden,  erhitzen  dann  zom  Kochen  und  filtriren 
kochend  heiss;  das  fast  schwarze  Filtrat  wird  zur  Trockne  gebracht, 
und  der  trockne  Ruckstand  mehrere  Standen  »of  120^ — 1^0^  C.  erhitzt. 
'  Zieht  man  nun  mit  kochendem  Wasser  ans,  so  erh&lt  man  eine  fast 
farblose  Lösung,  aus  der  reines  mellithsaares  Ammoniak 
auskrystaliisirty  da  die  Ammoniaksalse  der  sogenannten  Huminsauren 
bei  der  Tempeeatnr  von  130^  C.  zersettt,  ond  in  unlösliche  Verbin-  * 
doBgen  flbeigefuhrt  sind.  Das  mellithsäure  Ammoniak  wird  mit  essig- 
sanreni  Blei  gefällt,  und  der  weisse  Niederschlag  mit  Schwefelirasaer- 
Stoff  seriegt  —  Das  Filtrat  giebt  beim  Biadnosten  gant  reine  Mdlitb- 
sXmre. 

Die  Mellitbsiare  leigt  als  sechsbasisebe  SSnre  in  ibiem  Terbalten 
manche  interessante  Analogie  mit  der  dreibasisohen  Phosplioreftore. 
Ihren  neutralen  Saiten  wird  durch  Bindampfen  mit  SalüSare  ein 
Theil  der  Base  entiogen  nnd  so  entstehen  in  Alkohol  Idsliche,  sauere 
Salse,  yon  denen  Herr  Poppe  das  ana  alkoholischer  LSsnng  schön 
krystallisirende  Ammoniaksais  dargestellt  hat  —  In  gleicher  Welse 
treibt  die  MellithsXnre  ans  ChlormetaUen  beim  Briritten  der  gemischten, 
concentrirten  Ldsnngen  SalssAare  aas  nnter  Bildung  sauerer  Saite. 
Ob  dabei  Saite  7on  der  Formel:  MeaH4C||0||  oder  MeH^C^aOj, 
entstehen,  haben  wir  noch  nicht  mit  aller  Sicherheit  feststellen  können, 
da  diese  saueren  Salze  schwer  rein  Ton  freier  Melliths&nre  tu  erhalten 
sind.  —  Ferner  geben  nicht  za  verdünnte  Mellithsfinrelösungen  mit 
ammoniakalischen  Magnesialösungen   schwere,  krystalliniscbe,  dem 


')  Versuche  mit  den  3  Phtal«ftaren  in  der  gleichen  Richtung  werden  gegen- 
wärtig im  htaaigni  I*ab«nt0rt«iii  «ugtlttlkn. 
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Trippelphosphat  sehr  ähulicbe  Niederschläge  von  der  Formel:  (NH4).j. 
Mgj.  CjgOj^  löHjO,  die  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  darch 
ümkrystallisiren  in  grossen,  ^lasgläuzeuden,  prismatischt-n  Krystalleii*) 
erhalten  werden  können.  —  In  gleicher  Weise  haben  wir  ein  pracht- 
voll krystallisireudes  Magnesia-Kali-Doppelsalz  dargestellt. 

Weiter  haben  wir  die  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Mellith< 
säurehexachlorid  sa  atadiren  angefangen,  in  der  Absicht,  ein  sechs* 
faches  Aceton  darzustellen;  dabei  sind  wir  aber  bei  der  Darstellung 
des  Hexachlorids  aof  Schwierigkeiten  gestossen,  insofern  dieses  nicht 
glatt,  auch  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  tron  PCI5, 
entsteht)  sondern  betraditliche  Mengen  von  Nebenprodukten,  wie  es 
scheint  unter  Abspaltnng  von  Carboxylgruppen,  gebildet  werden,  mit 
deren  Untersacbang  wir  eben  beschiftigt  sind.  Das  Hexachlorid 
selbst  ist  rein  nur  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether, 
in  welchem  es  leicht,  die  anderen  Produkte  schwer  Idslich  sind,  in 
erhalten.  Es  krystallisirt  aas  Aether  und  Bensol  sehr  leicht  in  harten, 
glasgUnsenden ,  prismatischen  Krjstallen,  die  bei  190°  C.  schmclten 
and  etwa  bei  240'^  C.  in  Blattchen  sablimiren.  —  Ein  Ozychlorid  von 
der  Formel  CifOgCl)  bat  Herr  Poppe  gleicb&lls  im  reinen  Zustand 
erhalten.  —  Das  Prodakt  aas  der  Einwirkang  von  Zinkmethyl  auf 
das  Hexaehlorld  stellen  wir  eben  in  grosseren  Mengen  bebnfs  der 
niheren  UDtevsachoog  dar. 

Freiburg,  24.  Mira  1877. 


14^  A.  Ladenhurg:  ITeber  AnunoniiimTerbiiidiiiigeiL 

(Eingegangen  am  31.  März.) 

Eine  Arbeiti  die  ich  korslich  gemeinschaftlich  mit  einem  Schüler, 
Stod.  Strove,  veröffentlicht  habe,  ist  von  Y.  Meyer  wenigstens 
theilweise  wiederholt  worden.  Dabei  hat  er  in'  vielen  Punkten  mit 
nna  fibereiastimme&de  Resoltate  erhalten,  und  ich  habe  mit  Befriedi- 
gnng  wahrgenommen,  mit  welcher  Begeisterang  Meyer  die  von  ans 
entdeckten  Efirper  beachreibt. 

In  einem  nnd  twar  in  dem  theoretisch  wichtigsten  Pankt  findet 
Meyer  voq  ans  abweichende  Resoltate,  und  er  erklftrt  darauf  hin  on- 
sere  Angaben  für  nnricbtig  and  nnbegreiflieh  irrthSmlich.  Hatte 
Meyer  etwas  weniger  Selbstvertraaen  gehabt  and  etwas  mehr  Ge* 
naaigkeit  bei  der  Wiederholnng  nnserer  Versuche  angewendet,  so  w6rde 
er  eine  Erklirong  Ar  diese  Abweiebongen ,  eine  Yervollstftndiguug 


')  Herr  Poppe  iat  eben  betohälltgt  grönere  Krystalle  fUr  die  kryatallogra- 
phiaeb«  Beetimmnsg  sa  sieben. 
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anflMPer  Angaben  nml  gleiclii«ilig  damit  eine,  wie  ieh  meine,  wichtige 
Thatoaebe  geftinden  Iwben. 

In  der  Tbat  aber  spricbi  Meyer  Vermathongen  an«  Aber  das 
Aolkreten  der  von  ans  beobacbleten  Braebeinungeii ,  die  ebenso  viele 
Beaehnldigangeo  gegen  ans  enthalten.  Erst  wird  die  Reinheit  unserer 
Priparate  spec.  des  Triithybunins  angesweifelt  dann  wird  die 
lldgliehkeit  hervorgehoben  die  wässerigen  LSsnngen  nnsrer  Jodüre 
seien  von  Bensylehlorid  nicht  getrennt  worden,  oder  scblieeslicb  glanbt 
Me/er  befÜrehlen  in  mosseo,  wir  hitten  IVIStbylaaun  ond  Benzylclilorid 
nicht  in  ^iquivalenten**  Mengen  aufeinander  emwiriten  lassen.  Wenn 
•ach,  wie  ich  lioffen  wiU,  diese  Yermothongen  keinen  Olaaben  gefun- 
den haben,  sondern  für  das,  was  sie  sind  —  ich  spreche  es  absieht' 
lieh  nicht  aus  —  genommen  wurden,  so  werde  ich  doch  im  Folgendeo 
speciell  jede  einzelne  dieser  suppotiirten  Fehlerquellen  berSoksichtigen 
und  zurückweisen,  dagegen  sehe  ich  keine  Veranlassung  auf  die  naiven 
anderweitigen  Vorwurfe,  die  Meyer  mir  macht,  hier  näher  eiuza- 
gehen.  ^) 

Da  die  angegriffene  Arbeit  nicht  von  mir,  soudern  nur  unter  mei- 
ner Aufsicht  und  Mitwirkung  auageführt  worden  war,  hü  habe  ich  diese 
Entgegnung  zurückgehalten,  bis  ich  selbst  die  angegriffenen  That- 
Sachen  wiederholt  hatte,  und  ich  werde  mich  hier  auf  das  beschränken, 
was  ich  selbst  beobachtet  habe. 


Das  zu  den  Versuchen  dienende  Tri&thylamin  war,  wie  auch 
früher,  von  Kahlbaum  bezogen  und  wiederholt  rectificirt  worden. 
Dasselbe  gilt  von  dem  Benzylchlorid  (Siedepunkt  175  — 178**).  Jetzt 
habe  ich  geglaubt,  um  mich  von  der  Abwesenheit  von  Diäthylamin 
SU  überzeugen  oder  event.  dasselbe  zu  entfernen,  das  wie  früher  ge- 

Wir  können  venuch«m,  daai  wir  das  TrilttbyUmin  ans  derselben  QaeUe  be 
aogn  hab«n  wis  Ileytr. 

*)  In  Bang  «nf  das  PrioritttaMoht,  das        ihm  gig«nttb«r  nicht  gtwahtt 

hftbpn  no\],  orlaube  ich  mir  noch  die  ncmcrkung,  das«  in  der  anafllhrlicht  n  Abhand- 
lung von  Meyer  und  Lecco,  wtlche  die  früher  kurz  mituetheilten  Thatsachen 
zusammenfasste  und  ergänzte  und  welche  ihrem  ganzen  Charakter  nach  wohl  ala 
•ine  abechlieeseade  aageaelmi  werden  mnseU,  von  einer  Weiterftlhnmg  der  Arb«it 
mit  krincr  Sylbc  die  Rede  ist.  Dort  sind  im  Gegcntheil  die  Schlüsse  mit  irropser 
Bestimmtheit  ausgesprochen  und  nir^jcnd  wird  bemerkt,  dass  »ie  einer  weiteren  Prü- 
fung bedurften.  Es  heistit  dort  (Lieb  ig 's  Annalen  180,  188):  «Es  ist  wohl  keine 
an  weit  gvlModc  VoiallgeiiMiiienng,  w«im  naa  hianiaoli  ein«  «lalofe  ConititetiMi 
fiir  alle  Ammoniumchlorida  aaainiBit  und  aomit  für  daa  ainliMhita  denelben  dan 
Salmiak  die  Conatitntion 
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Mgift,  wibhs  dl»  VftafwartliSgktU  das  StiekiM  In  dan  AoinwelttmvaiWn- 
dang«  Bitr  uoUiirwi^UgMi  Comaqnai»  hat* 
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wonnene  1  riäthylainiii  (Siedepunkt  89  —  91^)  mit  Oxaläther  behan- 
deln zu  sollen.  Es  wurde  daber  das  Präparat  mit  reinem  Oxaläther 
(etwa  l  riuud  des  Gewichts)  zusauiinengebracht,  wobei  keine  Tempe- 
raturerhöhung entstand,  damit  einige  Zeit  am  aofsteigeuden  Kühler 
erwärmt  und  dann  wieder  das  Triatbylamin  abdestillirt  and  zu  den 
unten  brscliriebenen  Versuchen  benutzt.  Auch  der  ruckständige  Oxal- 
äther ward  destillirt,  er  siedete  constant  bei  183*^  bis  auf  den  letzten 
Tropfen,  welcher  beim  Erwärmen  mit  Kali  deutlichen  Ammoniak- 
oder Amingeruch  zeigte.  Ob  daraus»  auf  die  Anwesenheit  einer  Spur 
Diäthylamin  geschlossen  werden  darf,  will  ich  nicht  entscheiden.  Jeden- 
falls habe  ich  mit  dem  so  gereinigten  li'raparat  ganz  dieselben  Besai- 
tete erxielt  wie  früher. 

Ich  werde  hier  speciel!  und  ausfuhrlich  einen  Versuch  beschrei- 
ben, eine  Reihe  anderer  dagegen  die  im  Ganzen  ebenso,  mit  nicht  in 
Betracht  kommenden  Modificationen  aasgelobrt  worden,  nur  er- 
wähnen. 

10  Theile  Triäthylamin  und  12  Theile  Henzylchlorid  (das  molek. 
Verhältniss  ist  101  zu  126.5)  wurden  im  zugeschraolzenen  Rohr  vier 
Stunden  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Das  erkaltete  krystallini- 
sche  Produkt  mit  Wasser  behandelt,  vom  Gel  durch  Scheidetrichter 
und  Filtriren  getrennt,  dann  dreimal  mit  Aether  geschüttelt  und  über- 
schussiger Aether  nebst  geringen  Mengen  noch  bleibenden  Triäthyl- 
amins  im  Wasserbade  verdunstet.  ^)  Um  nun  direct  and  bestimmt 
nachzuweisen,  dass  diese  Lösung  keine  Dibenzylverbindungen  enthält,  *) 
wurde  ein  Theil  derselben  mit  FiCi^  gefällt  tind  «Us  SO  gewonnene 
PUtindoppelsaU  analysirt. 

OefUndMi.  Berechnet  für 

(N(C,H,),C,H,Cl),PtCl4. 

Pt     24.75  24.85 

C      30.38  39.28 

H        5.74  5.53. 
Ein  andrer  Theil   derselben  Lösung   wurde   mit  überschüssigem 
Silberoxyd  zerlegt  und  lilirirt.    Die  erhaltene  Lösung  wurde  in  zwei 
Theile  ^etheilt.    Ein  Tlieil  wurde  mit  etwas  H  J  übersättigt,  ein  andrer 
genau  daaiit  ueutralisirt.  ^) 

1 )  D«M  ia  mUhm  RlsiiglcdtsD  voo  Tennirdaignag  dsreh  B«w7ldi1(»rid  ketM 

ricdc  poin  kann,  'Invon  habe  ich  mich  durch  einen  spcciollen  Versuch  Oberzeufrt. 
Wasser  wurde  mit  Benzylchlurid  geschüttelt,  dann  von  dem  bleibenden  Oel  durch 
Viltriren  getrennt,  einmal  mit  Aether  geschüttelt  und  dann  auf  dem  Waatarbade 
iowold  Ar  tteh  als  sneh  mit  H  J  «iagsdanpft.   Ea  war  kai&  G«nidi  sn  bsmsrlMD. 

')  Mfii^diar  Wdae  enthalten  dieselben  kleine  Mengen  ron  •sllMHUtm  Tlri- 
fttbylamin.  Ganz  be.stimmt  will  ich  mioh  abar  darttbar  noch  nicht  aMspiecbsiif  aa 
iit  auch  Air  das  Folgende  unwesentlich. 

*)  Meine  JodwaaseratoffsiLure  (sp.  6.  1.4)  war  maiat  gelblich  geflbrbt.  Dia  Uai- 
mn  MsBgn  w  Jod  bswifk«  aw  di«  BÜdnog  Paijodld ,  das  ia  dir  fte» 
tioss  gflban  bb  bnaasn  0«b  sldl  aassdiiidtt  and  dia  fflMgMt  Mbt  Uk  kaks 
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Der  mit  HJ  übersattigte  Theil  wurde  der  Deetillaiioii  über 
freiem  P'ener  unterworfen  und  dieae  80  ausgeführt,  duss  die  niedrig 
brennende  Flamme  einige  Zoll  von  dem  Drahtnetz  entfernt  war,  um 
jede  Ueberliitzung  zu  vermeiden.  Gleich  die  ersten  Tropfen  zeigten 
deutlichen  Geruch,  der  jedoch  von  Jod  herrühren  kann,  welches  wahr- 
scheinlich durch  Zersetzung  von  JodbenEyl  entsteht.  Später  ist  dane- 
ben der  Jodbenzylgeruch  zu  bemerken,  der  mit  zunehmender  Con- 
centratioii  der  Flüssigkeit  deutlicher  hervortritt.  Unterbricht  man  die 
Destillation  so  lange  noch  eine  ansehnliche  Menge  Flüssigkeit  im  Kol- 
ben ist,  um  jede  Möglichkeit  einer  Ueberhitzung  auszuschliessen  und 
setzt  frische  HJ  (sp.  G.  1.  4)  hinzu  und  destillirt  dann  weiter,  so  er- 
hält man  geradezu  unerträglich  riechende  Destillate.  Und  zwar  kann 
man  in  dieser  Weise  die  Destillation  stundenlang  fortsetzen  bis  die 
Reaction  zu  Ende  ist.  Dass  somit  bei  der  Destillation  wiiss- 
riger  Lösungen  von  Triäthylbenzyiamrnoniumjodür  mit 
HJ  Jodbenzyl  entsteht,  ist  hierdurch  erwiesen  und  zwar 
sind  es  nicht  Spuren  sondern  wägbare  Mengen,  die  gebildet  werden. 
Ich  habe  in  einzelnen  Fällen  sogar  ölige  Destillate  und  selbst  die 
weissen  Krystalle  des  Jodbenzyls  erhalten.  Es  wäre  mir  ein  Leichtes 
gewesen,  den  Körper  zu  isoliren  und  im  reinen  Zustaode  dAriustelleOi 
wenn  ich  darauf  zunächst  Werth  gelebt  hätte. 

Auch  die  weitere  Angabe,  duss  die  Lösungen  des  Triathylben- 
zylammoniumjodürs  beim  Eindampfen  mit  HJ  auf  dem  Wasserbade 
den  Geruch  nach  Jodbenzyl  erkennen  lassen,  habe  ich  vielfach  wie- 
derholt bestätigen  können.  Der  Verdampfungsrückstand  zeigt  noch 
tagelang  das  Vorhandensein  von  Jodbenzyl.  Allerdinga  ist  es  mir 
unter  30  Mal  etwa  2  Mal  vorgekommen ,  dass  der  Versuch  misslang. 
Ich  glaube  dies  einem  zu  grossen  Ueberscbuss  von  HJ  zusehreiben 
m  mfiesen,  durch  deren  Zersettimg  das  Jodfir  vollständig  in  Peijodid 
▼erwandelt  wurde. 

Somit  k*nn  ich  »Uo  erklSren,  dass  dievonSlrave  and 
mir  gemachten  Angaben  nher  die  Zersetsang  des  Triaethjl« 
bensylammoninmjod&rs  durch  HJ  vollstftndig  richtig  sind, 
nnd  weise  energisch  die  von  Mejer  ons  gemachten  Tor- 
wflrfe  über  anrichtige  nnd  irrthSmliche  Angaben  turfick. 

Wenn  ich  so  ▼ollstindige  Uebereinstimmong  mit  den  frOher  ge- 
fundenen Resultaten  nachgewiesen  habe,  so  musste  ich  es  aber  als 
meine  Angabe  ansehen,  eine  ErkUbrung  mit  den  entgegenstehenden 

^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ 

mir  J«tst  ttbrigeoB  audi  ftvbloM  RJ  dvgeiCeUt  noA  «inra  HmU  ndncr  YenadM 

dnmit  nusc^ofillirt.  Wenn  man  iKimit  die  oben  orwBhntcn  Lo^tint^cn  nriitnlixirt,  SO 
bleibt  die  Flüssigkeit  ganz  klar  und  es  bildet  Aich  keine  Spur  fincs  gelben  Oelfc 
Ich  b^teif«  (Uh«r  nicht  wie  Meyer  schreiben  kann:  „  Die  aUuiliache  Lauge  wird 
mit  niiMr  AuUoMr  HJ  gUM«  atotnUiitt,  di«  Flflwigkiit  v«n  tiMr  s«lir  g«rlng«i 
Mhww  ütMmna  gßHkm  flttoDg  ebftUiltt  «.  w.« 
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Ang^bMi  TOD  Meyer  tn  ▼«•■eben  nni  iwar  nlclit  auf  dem  tou  fbm 
beliebleii  Weg  vager  VeniHitbiingeo. 

Dabei  miMBte  ich  sofort  die  MögUehkeifc  einer  molekaburen  Um- 
lagerang  ine  Aoge  fiMeen.  Wibrend  wir  frfiber,  ebenso  wie  ich  in 
den  ▼Ofstebend  bescbriebenen  Versnchen  stets  die  noch  niobt  einge- 
dampfte Losong  des  JodOrs  dorcb  HJ  serlegt  hatten,  bat  Meyer  im 
Gegentbeil  stets  darans  das  Jodur  l^rystaUiniseb  gewonnen  and  dieses 
erst  der  ESnwirknng  der  HJ  aosgesetsL  leb  dachte  mir  non,  es 
könne  entweder  beim  Bindampfen  oder  bei  der.  Eryatalüsation  ein^ 
Verinderong  der  Constitution  des  gelösten  Jodir  vor  sieb  gsben  nnd 
ein  Körper  gebildet  werden ,  der  gegen  HJ  beständig  ist  Ich  ging 
daher  jetst  aar  Untersnchong  des  genan  mit  HJ  nentndisirten  Theils 
des  Jodfirt  aber. 

Wird  diese  Lösung  aaf  dem  Wasserbad  eingedampft,  so  ceigt 
sieb  keinerlei  Oemcb  oder  Zersetsang.  Es  hinterbleibt  ein  larUoser 
Syrnp^  der  erst  bei  ttngerem  Verweilen  aaf  dem  Wasserbad  aom  Br- 
starren  gebracht  werden  kann.  Die  so  getvoniiene  weisse  körnige 
Masse  habe  leb  stnadenlang  auf  dem  Wasserbad  stehen  lassen,  habe 
dann  einen  Theil  davon  in  Wasser  gelost  nnd  mit  HJ  der  Deetilr 
lation  nnterworfen.  Die  ersten  Destillate  liessen  kaam  einen  Oerach 
erkennen,  während  bei  weiterer  Destillation  anter  Zoshte  von  HJ 
(sp.  G.  1.4}  eine  wenn  aaeh  sehwach  immerbin  deatlieb  nach  HJ 
riechende  FlSssigkeit  Übergebt.  Nicht  wesentlich  werde  das  Resultat 
verändert,  als  ich  die  im  Waaserbad  getrodineten  KiystaUe  noch  im 
Luftbad  auf  100«»— 105<»  erhitste. 

Ich  habe  daher  die  eben  erwähnte  krystallinische  Masse  von 
Neaem  in  wenig  Wasser  gelöst,  worin  sie  sehr  leicht  löslich  ist 
nnd  zur  Krystallisation  stehen  gelassen.  Den  andern  Tag  fanden  sieh 
die  hübschen  wohl  ausgebildeten  Krystallfe  des  Jodürs.  Diese  wurden 
imn  pulverisirt,  abgepresst  und  in  wenig  Wasser  gelöst  der  Destillation 
mit  HJ  (sp.  G.  1.4)  unterworfen.  Auch  hier  ging  Anfangs  eine  ge- 
ruchlose Flüssigkeit  über,  später  aber  nach  erneutem  Zusatz  von  HJ 
liess  sich  auch  jetzt  wieder  ein  schwacher  Geruch  nach  Jodbenzjl 
erkennen. 

Wenn  ich  auch  bisher  die  von  Meyer  angegebenen  Beobachtungen 
nicht  Tollständig  bestätigen  konnte,  der  bebaaptet,  dass  die  Krystalle 
des  Jodürs  bei  der  Destillation  mit  HJ  keine  Spur  von  Benzyljodid 
erzeugen,  so  glaube  ich  doch  aus  meinen  Versuchen  den  Schlnss  ziehen 
SU  dürfen,  dass  die  wassrige  Lö^iung  des  Jodurs  sich  gegen  HJ 
wesentlich  anders  verhält  als  die  eingetrocknete  Losung  oder  die  aus- 
geschiedenen Krystalle. 

Der  Ansicht,  dass  in  der  Losung  neben  dem  Jodür  N(C2H^)3C7H7  J 
noch  ein  anders  zusammengesetzter  der  Einwirkung  des  HJ  unter- 
liegender Körper  (vielleicht  N(C|H^)a  (C|H7)sJ)  vorhanden  sein 


Digitized  by  Google 


566 


kSon«,  wakher  J«ne  UntorMluede  im  Veriudlen  bedingt,  kann  lob  dorob 
die  oben  gegeben«  Annljree  des  sngeb5renden  PlelindoppebalieB  ent* 
gflgentieten  und  wie  mir  ecbeint  bleibt  daber  non  die  Hypotbeee  fibrig, 
des  sanicbat  entstandene  und  in  LSanng  befindlicbe  Tri* 
&tbylbena7lammoniamjodflr  verwandle  eieb  beim  Ein- 
dampfen aar  Troekne  oder  bei  naebberiger  Krjstallisa- 
tion  mebr  oder  weniger  TolletAndig  In  einen  ieomeren 
dnreb  HJ  niebt  mebr  aeraetibaren  Körper.  Daat  dieser 
KSrper  mit  dem  aqB  Benaylamin  and  Jodaetbyl  gewonnenen  Bensyl* 
triaelbylammonionjodfir  idenilaob  iet,  ereebeint  mir  nündeetens  wabr- 
•ebeinlicb.  ^  sprecben  daliir  mebrere  Beobacbtongen,  die  ieb  frfiber 
mit  Strnve  eobon  gemacbt  batte:  annicbst  die  krjrstallograpbisolie 
Untereoebong  der  Jodore,  Wlslohe  ibren  leomorpblamiis  feststellte,  dann 
der  gleiobe  Sebmelspankt  nnd  die  nabe  gisidie  LSeliobkeit  in  Alkobol 
der  Peijodide. 

Kaeb  meiner  Jetsigen  vorlfinigen  Ansbbt,  die  allerdings  noob 
^er  strengeren  Begrfindnng  bedarf,  entstebt  also  ans  Triaetbylamin 
nnd  Bensykfalorid  ein  Körper,  der  leidit  in  ein  entspreobendes  Jodid 
Terwaadelt  werden  kann,  I3r  das  ieb  die  Formel 

N(C,H,),,C,H7  J 

annehme  und  welcbed  verschieden  ist  von  dem  gleich  zasammengci- 
setzten  aas  Benzylamin  und  Jodaethjl  gewonnenen  Jodür,  dem  die 

Formel  N  (C^  H,)  (Cjfl,),  ,  C»Hj  J 

anerkannt  wird.    Ich  nebme  dann  weiter  an ,  dass  daa  erste  Jodür 

anter  gewissen  Bedingungen  in  das  sweite  fibergehen  kann  ^J. 

Sebliesslieb  kann  ieb  nnr  mit  Genogtbaung  consta> 
tiren,  dass  Meyer  die  Identität  der  in  Frage  stebenden 
Verbindungen,  welcbe  tnr  Anfreebterbaltang  seiner  fra- 
beren  Ansiebten  notbwendige  Bedingnng  ist,  jetst  ala 
eine  offene  Frage  bebandelt  nnd  dass  er  die  Biebtigkeit 
unsere  Vorworfs,  ans  seinen  Versneben  onriebtige  Seblfisse 
gesogen  an  baben,  jetet  naebdem  wir  ibn  darauf  aufmerk- 
sam gemaebt  baben,  einsiebt  leb  boffe,  dass  er  nnn  nach 
genaner  Wlederbolnng  unsrer  Versnebe  an  der  Ueber- 
aeugung  gelange,  dass  auch  seine  Angaben  fiber  unsere 
vermeintlichen  Irrth&mer  grundlos  sind. 

*)  Nach  den  früher  mit  Strore  gemachten  Erfubningen  |^iibc  ich  auch  in 
der  Zersetzung  der  Chloride  durch  Kali  sin  Mittel  zur  üntcrscheidiirfr  beider  Körper 
gefnnden  tu  haben,  werde  es  jedocb  erst  aasfUhrlich  mittbeilen,  naohdem  ich  es 
Boehnwlf  tpeeiell  gpptfUt  heb«! 
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14II*  0.  Wallftoh  und  F.  Huini:  to  ^t*****—  Amt 

gMlilortaii  AajMmtL 
IDtthdhuig  ans  dem  ebemlMheii  Instftiit  der  Unlrenittt  Bona. 
(Vorgetragen  in  der  Siltuig  fon  0.  WelUeb.) 

Vor  einiger  Zeit  wurde  von  dem  Einen  von  uns  mitgetheilt  *), 
dass  bei  der  Reduction  des  Chloralids  mit  Wasserstoff  neben  einigen 
anderen  Verbindungen  als  Hauptprodakt  eine  Bichloracryls&are  ge- 
wonnen worden  sei.  Da  es  wünschenswerth  war,  letztere  noch  anbe> 
kannte  Säure  und  alle  gleichiteitig  entstehenden  Produkte  zu  studiren, 
so  wurde  Hr.  Th.  Hey m er  veranlasst,  diese  Untersuchung  aufzu- 
nehmen und  er  konnte  unter  den  Reactionftprodukten  schon  mit 
Sicherheit  neben  einer  zweifach  gechlorten  eine  einfach  gechlorte 
feste  Säure  nachweisen.  Da  Hr.  Heymer  indess  diese  Unter- 
SQchung  nicht  zu  Ende  führen  konnte,  so  haben  wir,  um  in  die  vor- 
liegenden Verhältnisse  Klarheit  zu  bringen,  dieselbe  wieder  aofge- 
nommen  und  sind  zu  folgenden  Resultaten  gelangt. 

Aus  Chloralid,  welches  in  Alkohol  suspendirt  ist,  gewinnt  man 
unter  den  früher  (1.  c.)  schon  erwähnten,  anderen  Orts  ausführlicher 
zu  beschreibenden  Reactionsbedingungen  eine  Flüssigkeit,  welche  neben 
Aldehyd,  wässerigem  Alkohol  und  Chlorzink  eine  geringe  Menge  von 
Säureätbern  und  ein  organisches  Zinksalz  enthält.  Diese  Flüssigkeit 
wird  für  sich  oder  mit  Wasserdämpfen  der  Destillation  unterworfen. 
Man  erhält  ein  Destillat  (I),  welches  Aldehyd,  Alkohol  und  die  Säure- 
äther enthält  Der  Rückstand,  eine  wässrige  Losung  von  Zinksalzeu, 
wird  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  die  in  Freiheit  gesetzten, 
zum  Xbeil  sofort  olig  sich  ausscheidenden  organischen  Säuren  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Nach  Entfernung  des  Aetbers  hinterbleibt  ein 
schweres  Oel  (H),  ans  welchem  beim  Stehen  eine  Sinre  in  dichten 
Krjstallmassen  (IIa)  ansehiesst*  Die  abgegossenen  Mutterlaugen  (IIb) 
setien  bei  längerem  Stehen  swar  immer  noch  Blrystalle  ab,  bleiben 
aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Hauptmenge  nach  flOssig  nnd 
eind  mit  Wasserdämpfen  fast  gar  nicht  flüchtig. 

Die  Krystalle  IIa  wurden  wiederholt  ans  Chloroform  umkrystal- 
lisirt;  die  Säure  setzt  sich  dabei  gewöhnlich  in  feinen  Nadeln  ab, 
unter  gflnaligen  Bedingungen  aber  auch  in  prismatischen,  gUnsenden 
Krystallen,  von  welelien  Hr.  Dr.  Bodewig  eine  Messung  vorsanebmen 
die  Gfite  hatte.   Derselbe  theilt  uns  darüber  Folgendes  mit: 

«PfiBmatiteh  «ugebttdete  KiyataUe  des  monosymmetriseben  Sy- 
stems. 

Azen-Yerblltniss: 

n:b:e  —  1.189:1:0.5809 
P  wm  86.36. 

')  Um  Beii«lite  YUi,  1580. 
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ptm  w  P(llO);  m      PoD  (011). 

NoriMle  Winkel: 

«  p :  p  vorne    97<^  20^ 

•  p:m  vorne  67^87' 

•  ■i:m  (an  c)  54^55' 

•  m:p  hinten  72«  39' (appioz.)  bV, 

Die  Kiystnlie  donaten  an  der  Laft  raaeh  ab,  wodaroh  die  Fliehen 
mnd  and  iMtt  werden,  weaahalb  fenaoe  lleasungen  nleht  mogUeh 
sind.  Dieaelben  apallen  anvolikommen  naeh  (110).  Die  AnalSfleiHUiga» 
lichtangen  stehen  aof  den  Priamenflichen  schief,  anf  einem  aar  Pda- 
mensone  senkreelilen  Schliffe  diagonaL  Im  eonvergenten  Uchte  sel- 
gen  die  Krystalle  aof  den  Prismenflichen  and  auf  den  daisu  senk' 
rechten  Schliffe  lebhafte  FarbenerBcbeioungen ,  welche  eine  starke 
Dispension  der  optischen  Axen  andeuten.^ 

Diese  Säure  löst  sich  s(b>Yer  in  Wasser,  ungemein  leicht  in 
Aether  und  Chloroform,  ist  sehr  flüchtig,  zersetzt  sich  beim  Destilliren 
und  schmilzt  bei  70  —  77**.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  und 
dann  rasch  abgekühlt,  erniedrigt  die  wieder  erstarrte  Substanz  ihren 
Schmelzpunkt  auf  iVS — 64**.  Diu  letztere  Modification  der  Säure  geht 
beim  Aufbewahren  aber  wieder  in  die  höher  schmelaende  über. 

Die  Analysen,  welche  von  der  Substans  aasgefVhrt  worden,  stim- 
men got  för  eine  Bichloracrjlsiare. 

*  Gefunden  werde  n.  a. .-  .   .   .  25.8pOt.O  LSpCtH  50.2  pCtd. 

Berechnet  forBichloraeryls&Qre  .  25.5    -  1.4    -  50.4 

-  BichlorpropionaSore  25.2    -  2.8    -  49.6  • 

-  Bichlormilcbsfiore  .  22.6    -  2.5    -  44.6  - 

Ihrer  Bildnng  aas  Chloralid  naeh  mosa  der  SSnre  die  Oonatita- 
tion  C  Cl|  C  H  CO)  H  aogesehrieben  weiden.  Bemerkenswerther 
Weise  wird  die  Annahme,  dass  man  es  hier  mit  einer  Acrylsfiore  an 
thnn  hat,  dareh  eine  Reaction,.  welehe  man  erwarten  sollte y  nieht 
bestitigt  Es  ist  ans  nämlich  nicht  gelungen,  weder  bei  niederer, 
noch  In  iDgeachmolzenen  Röhren  bei  höherer  Temperator  an  die  in 
Chloroform  gelöste  Säure  oder  ihren  Aether  Brom  zu  addiren.  Der 
starke  Procentgehalt  an  Chlor  scheint  demnach  der  Aufnahme  des 
Halogen  entgegenzuwirken.  Durch  dies  abweichende  Verhalten  können 
aber  die  Resultate  der  Analysen  um  so  weniger  zweifelhaft  werden, 
als  auch  alle  Analysen  von  den  Derivaten  der  Säure  durch  ihren  Was- 
serstotTgehalt  auf  das  Vorhandensein  einer  doppelten  KohlenstofTbin- 
dung  hindeuten.    Folgende  Derivate  wurden  bis  jetzt  dargestellt. 

Bichloracrylsäureäthyläther  C  Clj  C  H  COj  C,  (gef. 
H  =  3.7  pCt.  berechnet  fär  BtchloracryU&orelUher  ä.6  pCt.  für  Bi- 
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eblorpioiiioiiitoreither  4.7  pGt)  ist  «iiM  stark  riecbende  bei  178— 175^ 
siedende  PlSssigkeit 

Das  Silbersais  CC1|  CHCOf  Ag  (gef.  H  0.5  pCt  bereebo. 
Ifir  biebloraerjlsanres  ^ber  0.4  pGt.  fflr  bicblorpropionsanres  Sil- 
ber OB  1.3  pCt.)  bildet  siemlieb  bestiadige,  weisse  Nadeln  nnd  kann 
ans  beissem  stark  wasserbaltigem  Alkohol  omkry^tallisirt  werden. 

Das  Bariomsals  (CCl«  CHCOf),  Ba -f- 5 H|0  bildet gllniende 
Sehoppen,  welehe  leleht  IfisMeh  in  Wasser  sind  ond  an  der  Laft  nnd 
in  Bxsioeator  Wasser  Terlieren. 

Das  Caleinmsals  ist  gleiehfalls  wasserhaltig,  sehr  Idslieh  and 
krystallisurt  in  verwitternden  Prismen. 

Das  Kalisais  stellt  stark  liehtbrechende  Tafeln  vor. 

Das  Zinksais  (CCl}  CHCO,)s  Zn  +  2HsO  besteht  aas  langen, 
compacten  Krjstallen,  das  Mangansala  aos  schwach  gefkrbten, 
warsenfBrmigen  Aggregaten. 

Das  Chlorid  GG1,CHC0C1  daieh  Wechselwirkung  der  freien 
Sftare  mit  Phosphorpentaehlorid  dargestellt,  siedet  oberhalb  145®  and 
geht  dorch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  in  das  Amld 
GClt  CHCONH,  aber,  welches  aas  Chloroform  in  ▼erfllsten  Nadeln 
kryslallirirte  nnd  bei  113  bis  113<^  schmola. 

Biehloracrylsiorelther  warde  mit  Silberosyd  in  sageschmolsenen 
BShren  auf  135®  erhitst,  der  Röbreninhalt  mit  Alkohol  aafgenommen 
nnd  mit  Aetskalk  verseift.  Bs  resnltirte  ein  Kalksals  von  den  £igen- 
sdiaftan  des  malonsaaren  Kalks.'  Die  aas  diesem  Kalksals  aaf  ge- 
wöhnlichem Wege  gewonnene  Sftnre  scbmols  bei  138  bis  129 scheint 
also  noch  nicht  ganz  rein  gewesen  so  sein,  da  der  Schmelsponkt  der 
Malonsfiore  meist  am  einige  Grade  hoher  angegeben  wird. 

Neben  der  beschriebenen  Bichloracrylsäare  Hess  sieb  beim  Um- 
krystallisiren  des  Products  IIa,  namentlich  wenn  die  Reduction  des 
Cbloralids  absichtlich  oder  zufällig  etwas  weiter  gefuhrt  war,  aus 
den  Mutterlaugen  eine  zweite,  in  Blättern  krystallisirende  Säure  ge- 
winnen, welche  schon  ihrer  äubsiereii  Furm  nach  gar  nicht  mit  der 
Bichloracrylsäure  verwechselt  werden  kann.  Diese  Säure  schmilzt  in 
reinem  Zustande  zwischen  84  bis  85'*,  Verunreinigungen  können  den 
Schmelzpunkt  indess  sehr  stark  drücken.  Anulyssen  der  freien  Säure, 
ihres  bei  143  bis  145®  siedenden  Aethers,  ferner  ihres  tilber-  und 
Kalksalzes  beweisen,  dass  diese  Verbindung  nichts  anderes  als  die 
Monochloracry Isäure  CClii  =-  CHCOgH  ist.  Letztere  muss 
aber  isomer  mit  der  neulich  von  Otto  ^)  aus  der  Bichlorpropionsäure 
CiisCCljiCOjH  dargestellten  Säure  sein  und  identisch  mit  der- 
jenigen, welche  Werigo  und  Werner  ^)  aus  Glycerinsäure,  Finner^) 

')  Diese  Berichte  IX,  1694,  1876.    X,  264. 
')  Annalen  r!cr  Cbem.  und  Phamu  170,  170« 

»)  Diese  Berichte  VIII,  964. 

Berieht«  d.  U.  Cliew.  ti«»ell*etiAft.  Jatirg.  X.  39 
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dareh  BeductioD  des  Trichlormilcbrfareätb>  lätber  erlueU.  Während 
nao  aber  Werigo  und  Werner  den  Scbmekpunkt  ibrer  Säure  M 

fanden,  giebt Pinner  ao,  dass  dieselbe  eine  Flüssigkeit  sei. 

Es  war  von  vorn  herein  niebt  tn  besweifelD,  dass  diese  ab- 
weichenden Angaben  aoe  mehr  oder  weniger  groeeen  Veronreinigongen 
erklärt  werden  massten,  weiche  der  TOn  jenen  Foracfaern  erhaltenen 
Sfiure  auhafteten.  Wir  konnten  denn  auch  leicht  coustatiren,  dass 
bei  der  Reduction  des  TrichlormilchtäareftÜijrläthers  dieselbe  bei  84* 
bis  85'^  Bchmelsende  Monocbloracrylsänre  entsteht  wie  bei  der  Badoetlon 
des  Chloralids  und  Hr.  Pinner  theüt  ans  freondüobel  mit,  dass  er 
inawiscben  auch  gefanden  hat,  dass  die  anfangs  von  ihm  als  FIflssig- 
kett  beschriebene  Sftnre  in  festem  Zostand  erhalten  werden  kann. 
Nicht  gana  fiberll&ssfg  ist  vielleicht  noch  die  Bemerkong,  dass  ver- 
anreinigte  Mono-  ond  Bichloraeiylsinre  «nen  starken  Fettelnre-Oemeh 
haben,  während  die  reinen  Säuren  so  gnt  wie  gemebkM  sind. 

Was  die  wdteren  bei  der  Bedaetion  des  Ghloralids  in  alkoho- 
lischer Lösung  entstehenden  Nebenprodnkte  betrifft»  so  soll  fiber  deren 
Verhalten  erst  in  einer  aosfShrlichen  Abhandlnng  berichtet  nnd  hier 
nor  angefahrt  werden,  dass  die  in  dem  oben  mit  I  beaeiehneten 
Destillat  beflndUcheo  Bäoreätber  meist  ans  dnem  Oemenge  ▼on  Mono* 
nnd  Bichloraerylsänreäther  besteben  nnd  dass  die  flfissigbleibenden 
Säare-Mntterlaugen  (IIb),  mit  Aetskalk  verseift,  äartartigs  Kalksalie 
geben,  ans  welchen  noch  neue  Mengen  gechlorter  Acrylsinren  ge- 
wonnen werden  können.  Es  ist  nidit  nnwabrsebeinHch,  dass  das 
PInssigbleiben  jener  Antbdle  durch  die  Anwesenheit  gechlorter  Mileh- 
säoren  bedingt  wird,  weldie  ihrerseits  nnter  Wasserabspaltung  leicht 
in  Acrylsäoren  übergehen. 

Als  ganz  allgemeines  Besoltat  geht  endHeh  aas  nnserer  Ünter- 
soehnng  hervor,  dass  man  sich  cor  Darstellnng  von  Blobloraerylsänre 
mit  Vortheil  des  Chloralids  (Trichlormilchsäoretricbloräthylidenlthers) 
bedient,  während  besser  Triehlormilchsäareäthyläther  aar  Rednetlon 
angewendet  wird,  wenn  man  Monocbloracrylsänre  gewinnen  will. 


146.  W.  Klobnkowski:  Zar  Kenntniss  des  AiOMpbtaliiui. 
(Ans  dem  Beri.  üniT.-Laborat  CCCXIXO 

Die  Asoderivate  des  Bensols  nnd  smner  Homologen  sind  Gegen- 
stand vielfacher  Untersnohnngen  gewesen  nnd  eine  ansehnliche  AnaaU 
ihrer  Derivate  ist  bereits  dargestellt  worden.  Bs  hat  sich  indessen 
das  Studium  der  mgenthfiaüichen  Körperklasse,  welehe  man  Aaover- 
blndnngen  nennt,  fest  nur  anf  das  Bensol  und  seine  Homologen  er- 
streckt. Dagegen  hat  man  sich  mit  dem  Studium  der  Asoderivate 
der  Kbhlcnwassersloffe  ojdt  mdir  als  einem  BcnaoUMra  bis  Jetst  nur 
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Mhr  wenig  beschäftigt.  Die  zur  Gewinnung  der  Aiokorper  in  der 
Besxolreihe  Angewandten  Metboden  sind  sehr  zahlreich.  Es  war 
mnichtt  SA  erfortoben«  ob  dieselben  auch  car  Darstellung  der  Azo« 
•  rerbindangen  der  andarMi  Kohlenwaaeerttofia  dar  aromatiadien  Beibe, 
wie  z.  B.  des  Napbtalins,  angewendet  werden  können. 

Ueber  das  Azonaphtalin  sind  bereits  kurze  Mittheilungen  znerat 
von  Doer^),  spater  Sebicbosky')  erschienen.  Ersterer  erhielt  diesen 
Körper  durch  Erhitzen  voo  Nitronapbtalin  mit  Zinkstaub.  Weitere 
Angnbea  U>er  denselben,  welche  der  Verfasser  der  citirten  Mittheilung 
▼enpricht,  sind  bis  jetzt  nicht  erfolgt.  Schieb uzky  hat  den  Kdr- 
per  aus  dem  Naphtylamin  durch  Oxydation  mit  Bleioxyd  gewonnen. 
Der  VerfiMMT  scbeint  nur  die  Thatsaohe,  daaa  aicb  aaf  dem  'nngedea- 
teCen  Wege  Aionaphtalin  bildet,  festgestellt  za  haben.  Aoseer  der 
oben  eitirten  kurzen  Notb  in  der  Feteisbnrger  Correspondeoz  der 
eiieaiiscben  Qeeellschaft  habe  ieh  wenigstens  in  der  Literfttnr  keine 
Angaben  &ber  den  Verlüiren  finden  können. 

Einwirkung  von  Kalilange  auf  Nitronapbtalin. 

Meine  Bemfibnngen,  da«  Asonapbtalin  anf  den  dorcfa  die  Br* 
fahmngen  in  der  Benaolreibe  aagedenteten  Wegen  tn  erhalten,  sind 
.  leider  obne  Bigebniee  geblieben. 

DestUlation  mit  alkoholiteher  Kalilaage»  welche  anf  das  Nitrobensol 
angewendet«  eine  so  reidiliehe  Ansbeato  ?on  Aaobenxol  liefert,  bat 
in  der  Naphtalinreibe  m  keinem  Resultate  gef&brt.  Nitronapbtalin 
mit  alkoholisehem  Kali  In  den  verscbiedensten  Proportionen  destillirt, 
bat  stets  nur  die  Bildung  einer  Base  Toranlasst,  weiche  durch  ein  sorg- 
Altiges  Stodinm  ihrer  Bigeoschaften  als  die  schon  längst  bekaonte 
Modificafion  ton  Napbtjlamia  erkannt  wurde.  Der  Erfolg  war  nicht 
boseer,  als  das  schwane  Prodoet  der  Beaction  mit  Wasser  oder 
Salasinre  behandelt  und  nach  dem  Trocknen  IBr  sich  der  Destillation 
nnterworfen  wurde. 

Nicht  giacklicher  war  ich,  als  ich  im  Hinblick  auf  die  Beob- 
achtangRasenaek's'X  welcher  bd  der  Destillation  des  Asoxy- 
beniols  mit  Kochsais  eine  bessere  Ausbeute  an  Asobensol  ertielt 
wird»  den  schwarsen,  alkalifreien,  trockenen  Reactionsrfickstand  mit 
Kochsais  der  DestiUation  unterwart  Bs  ging  eine  ölige  Flüssigkeit 
fiber,  spttsr  dcstilKrte  Naphtylamm.  Die  zuerst  übergehende  Flüssig- 
keit ist  eme  Base«  welche  von  Napbtylamin  Tcrschieden  sn  sein 
scheint  «nd  ebe  genanere  Umemohung  verdient. 

Ans  meinen«  In  mannigfachster  Weise  ?ariirten  Yereuchen  er- 
giebt  sich,  dass  das  Nitronaphtalin  bei  der  Binwirkung  der  alkoho- 

^)  DoPi  ,  diese  Berichte  TU,  291. 

")  Schieb  uzky.  diese  Berichte  VII,  1464. 

*)  Baseaack,  diese  Bericht«  V,  865. 
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ÜBcheu  Kalilauge  in  einen  schwarzen,  harzigen  Körper  ubergeht,  der 
eich  bei  der  trockenen  Destillation  der  liauptmasäe  nach  in  Ammoniak 
nod  Naphtylamiu  spaltet.  Behandlung  des  schwarzen  Korpers  mit 
den  TerschiedeMten  LdoiiQgsmittein  fährte  sa  keiner  krystaUinrendeo 
Verbindung. 

Einwirkung  von  Oxy dationsmittelo  auf  Naphtylamin. 

Ich  habe  zunächst  den  von  Schichuzky  beschriebenen  Ver- 
such wiederholt  und  kann  die  Resultate  desselben  in  jeder  Beziehung 
bestfiiii;«'!!.  Der  Verfasser  macht  keine  näheren  Angaben  über  die  von 
ihm  aufgefundene  Reuction,  nnmentiich  fehlt  jede  Mittheilung  über  die 
Gewichts verhÄitniase,  in  denen  man  Naphtylamin  und  Bleioxyd  aaf> 
einander  wirken  lassen  mnaa.  Bei  Anwendung  won  S5  Gr.  Naphtyl- 
amin und  50  Gr.  Bleioxyd  war  die  Ausbeate  eine  sehr  geringe.  Fast 
alles  NapbQrlamin  ging  bei  der  Destülaüon  unverändert  fiber.  Mög> 
lieh,  dass  man  bei  anderen  Verhiltaiesen  befriedigendere  Brgebniste 
erhält.  In  seinen  Eigenschaften  stimmt  das  ans  dem  Napbtylamia 
gewonnene  Asonaphtalin  mit  dem  ans  dem  Nitronaphtalin  dargestellten 
fiberein. 

Das  Asobensol  kann  aber  bekanntlich  ans  dem  AniKn  anoh  derch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  dargestellt  werden.  Die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  man  diese  Operation  ansföhren  kann,  liess  mich 
hoffen,  dass  die  Behandlung  mit  KallnmpermangBaat  eine  bessere 
Ansbeate  an  Asonaphtalin  geben  werde  als  die  Oxydatioa  mit  Blel- 
oxyd.  Meine  Erwartungen  sind  leider  anoh  in  dieser  Bichtung  ge- 
täuscht worden.  Bei  dem  Versuche  wurden  15  Qrm.  käuflichen  Naph- 
talins  mit  einer  cur  Lösung  derselben  nnsmreichender  Menge  Salcsänre 
▼ermischt,  die  Mischung  mit  Wasser  bis  ra  twd  Liter  Flfissigkeit 
verdünnt  und  alsdann  nach  und  nach  unter  stetem  Umrfihren  mit  einer 
▼erdännten  ChameläonlSsung  versetst  Die  Flfissigkeit,  welche  sieb 
nur  unbedeutend  erwärmte,  nahm  Yorfibergebend  eme  blaue  Farbe  an 
und  bei  weiterem  Zusats  des  Oxydationsmittels  m  derselben  entstand 
schliesslich  ein  brauner  Niederschlag,  welcher  decantirt  und  gewaschen, 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  nur  Spuren  eines  weissen  Körper« 
lieferte.  Bei  der  Sublimation  der  getrockneten  Masse  in  verschlosse- 
nem Oefäss  entwichen  ebenfiüls  nur  kleine  Mengen  gelblicher  Dämpfe, 
welche  sich  nicht  in  einem  Ihssbaren  Produete  verdichten  Uesaen. 

Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Nitronaphtalin. 

Nach  diesen  fruchtlosen  Bemühungen,  eine  neue  ergiebigere 
Methode  tur  Darstellung  des  gewünschten  Körpers  aul/ttünden ,  bin 
ich  SU  dem    von  Doer*)   beschriebenen   Verfahren  surückgekebrl, 

*)  Loe.  cit. 


Digitized  by  Google 


573 


welches  ich  nach  ▼ielfkch  abgeSodeiten  Yersncbcn  sar  Briangong 
grfiflserer  Ansbeate  etwas  modifleirt  habe.  30  Gnu.  Nitronaphtalin, 
mit  600  Grm.  Ziokstanb  innig  gemischt,  werden  in. einer  eisernen  • 
Schale  so  einer  1 — 8  Centtmeter  dicken  Schicht  aasgebreitet  and  mit 
einer  kleineren  eisernen  Schale  sagedeckt  Nachdem  man  die  an  der 
Berfihrangsstelle  beiderScbalea  bleibende  ringfiSrmigeOeffnang  mit  Zink- 
stanb  verschfittet  hat,  wird  die  notere  Schale  mit  einem  Vierbrenner  so- 
niehst  gelinde,  spiter  stärker  erfaitst  Anfangs  entwickeln  sich  DSmpfb 
von  Nitronaphtalin,  die  nach  nnd  nach  anfbftren.  Nach  8 — 10  stQndigero 
Brhitsen  ist  der  Ranm  swischen  den  Schalen  mit  prachtToIIen  soll- 
laagen,  dfinnen,  orangegelben  Nadeln  erfBUt,  die  grdsstentheils  am 
Deckel  ansitsen.  Scheinbar  hat  man  eine  sehr  reiche  Aasbeate  er- 
halten, allein  sdiliesslich  wiegt  das  ganse  SabHmat  nicht  mehr  als 
0^5~1,5  Orm.  Nach  dem  Abheben  der  KiTStalle  erhitst  man  den 
Bfickstand  ron  Neuem  mehrere  Standen  lang,  sammelt  das  Sablimat 
und  wiederholt  diese  Operation  nochmals.  Eine  vierte  Sublimation 
liefert  nnr  noch  eine  liosserst  geringe  Menge  von  Asonaphtalin.  Aaf 
diese  Weise  werden  sehlieaslich  3 — 5  pOt  des  angewandten  Nitro- 
naphtalins  an  Soblimat  gewonnen.  Die  gelben  Nadeln  werden,  am 
ab  von  anhängenden,  gelben,  harsigen  Prodncten  nnd  von  Nitro- 
naphtalin SB  befireien,  mit  Alkohol  gekocht  (worin  Asonaphtalin  so 
gnt  wie  onlösHch  ist),  abflltrirt,  getrocknet  and  in  einem  geräomigen 
Porcellantiegel  amsobliroirt;  der  ganse  Tiegel  erAUt  sich  mit  sehr 
schdnen  kMnea,  hellcitronengelben  Nadeln.  Zar  vollständigen  Reini« 
guiig  werden  die  Kristalle  noch  mit  Aether  nnd  Alkohol  in  der 
Wärme  behandelt.  Der  Scbmelspankt  nach  mehrmaligeia  Sablimiren 
blieb  constant  bei  275^  (nncorr.),  Doer  giebt  280®  an. 

Die  mit  dem  so  gt  rcinigten  Körper  angeslellun  Analysen  lie- 
ferten Zahlen,  welche  der  Formel  C^q  Hj^  entsprechen. 


Theorie. 

Veraocb. 

I.  U. 

240  85.10 

84.95  — 

Hm 

U  4.97 

5.32  — 

N, 

28  9.98 

—  9.83 

282  100.00. 


Das  Axoimphtalin  ist  in  Alkohol,  Acthor,  Kisessig,  Cfildroforni, 
Benzol,  Toluol,  Petroh^umätlier.  Schweft'lkohhMjstoff  nur  spuifnwtMse 
Jüslich.  FjS  löst  sieh  dagegen  in  mit  ein  Paar  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  versetzten  Eisessig.  Auf  folgende  Weise  kann  man 
eine  sehr  schöne  Krystaliisation  erhalten.  Die  Suhstanz  wird  in 
Eisessig  suspendirt,  die  Flüssigkeit  mit  ein  Paar  Tropfen  rother 
rauchender  Salpetersäure  versetzt  und  bis  zur  klaren  Lösung  gekocht. 
Man  versetzt  sie  dann  mit  Wasser  bis  eine  Trübung  entsteht  iiud 
kocht  wieder  bis  sar  volUtändigeD  Aaflösung.    Beim  langsamen  Er- 
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kalten  kiyatalliaireo  gelbe  Nadelo,  derea  Sobmelipiinkt  bei  275^ 
liegt. 

Coucentrirte  Salpetersäure  löst  dM  AsonapbtaUa  beim  Kochen  mit 
rötblich  gelber  Farbe  allinälig  auf;  mos  der  Losung  krystallisiren  beim 
Erkalten  kleine  gelbe  Nadeln  von  Azonaphtalin.  Rothe  ranchende 
Salpetersäure  löst  das  Azonaphtulin  mit  blauvioletter  Farbe,  auf  Zu* 
•als  von  Wasser  fallen  gelbe  Flocken.  Concentrirte  Schwefels&are 
löst  ee  ebenfiills  mit  schön  tief  blaavioletter  Farbe  auf;  aus  der  Lösaog 
sriilagt  sich  auf  Wasserzusatz  unverändertes  Asonaphtalin  in  gelben 
Flocken  nieder.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  eingeschlossen  und 
auf  250^  erhiUt,  liefert  die  Aaoverbindung  neben  flcbwefliger  Säure 
eine  rothbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  auf  ZuaaU  Ton  Waesor  kein 
Azonaphtalin  mehr  herausfällt. 

Natronlauge  ist  auf  das  Azonaphtalin  ohne  Einwirkung.  Auch 
▼on  cbloreanrem  Kalium  und  Salzsänre  wird  ee  nlobt  angegrUIwi, 
Chlor  in  schmelaendes  Aconaphtalin  efngelellet»  Terwaiidek  e»  in 
einem  rothen,  aubUmirbaren  Körper. 

Das  auf  die  beschriebene  Weise  gewonnene  Aionaphtalin  stimmt 
In  allen  seinen  Bägensohaften  mit  der  Ton  Laurent  entdeekfen 
Naphtase  ^)  überein.  £s  weicht  von  dem  von  Do  er  dargestellten 
Asonaphtalin  insofern  ab,  als  letsteres  sich  in  eoncentrirter  Sebwefel- 
sAure  »mit  rotber  Farbe  löst  und  einen  um  5^  höher  liegenden 
Schmelspnnkt  seigt  Dieser  Unterschied,  sowie  die  Analogie  mit  dem 
Lanrent'schen  Körper  veranlassten  mich  snr  genaueren  Untersuchung 
der  Naphtase. 

Destillation  von  Nitronaphtnlin  mit  Kalk. 

Mengt  man  1  Theil  Nitronäphlalin  mit  S'-IO  Thailen  ungelöschten 
'  Kalks,  der  1—2  Tage  an  der  Luft  gelegen  hat,  und  destillirt  das  Ge- 
meoge  vorsichtig  in  einer  kleinen  Retorte,  so  entwickelt  sieh  Ammo- 
niak«  während  gleichzeitig  ein  gelbes  Oel,  dann  Naphtalin  und  Ni- 
tronaphtalin  ubergehen  und  snletst  in  dem  Retorteninhalte  sich  ein 
Sublimat  von  langen  Nadeln  bildet.  Ihr  Aassehen  erinnerte  an  das 
des  Azotiaphtalins:  bei  näherer  Untersuchung  zeigten  sie  sich  in  allen 
ihren  Eigenschaften  vollkommen  identisch  mit  dem  mit  Hülfe  von 
Zinkstaub  von  mir  dargestellten.  Der  Schmelzpunkt  beider  Körper 
(in  einem  Versuche  gleichzeitig  nebeneinander  beatimmt)  erwies  sich 
genau  bei  275". 

Damit  ist  die  Identität  der  L a  u  re  ii  l'schon  Naphtase  mit  dem 
Azonaphtalin  nachgewiesen.  Die  Ausbeute  nach  dieser  Methode  ist 
aber  eine  so  geringe,  da>s  au  die  Anwendnng  derselben  zur  Dar- 
stellung des  Azonaphlalius  nicht  gedacht  werden  kann. 

L«ur«nt|  Abb.  CImib.  Fluunn.  UX,  S84* 
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Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Azonapbtalin. 

Baaebende  Salpetersäure  acheint  bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
den  Körper  ohne  Verändening  in  lösen.  Die  blaoTiolette  Lösung 
geht  beim  Erwärmen  in  eine  rothbraane  über.  In  Wasser  gegossen  lAast 
die  Lfoeang  gelbe  Flocken  fallen,  die  sich  in  kochendem  EiseMig  lösen, 
sieb  aber  nAoh  dem  Erkalten  niebt  kiyatalliniscb ,  sondern  wieder 
flockig  attttebeiden.  £ine  Miacbung  von  rauchender  Salpetersftore  nnd 
Schwefelflinre  löst  das  Asonaphtalin  mit  blauer  Farbe  aaf,  welche 
beim  Erwlmen  unter  gleichieitig^  Abscheidnog  cinea  nicht  krj- 
BtaUioischan  Pnlrera,  in  ^oih  fibergeht  Die  amorphen  NiedenehMge 
verpuffen  aebwacb  beim  Bihitsen.  Mit  Zinn  nnd'Salga&ire  behandeit, 
lieferten  die  NitrokSrper  Beductionsprodnete,  die  indessen  an  einer 
niberen  Untersnchung  nicht  einladen. 

Binwirlcang  des  Broms  auf  das  Asonaphtalin. 

Wird  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Asonaphtalin  an- 
sammengebraehti  so  schmilat  letsteres  unter  Wirmeentwickelnng. 
Das  Prodnct  bis  snm  Vertreiben  des  Sberschdssigen  Broms  mit  Wasser 
gekocht,  liefert  ein«  harte,  gelbe  Masse,  die  in  Wasser  voUst&ndig 
onUSslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenfitoff^  Bensol, 
Petrolenmitber  nur  sparenweise  löslich  ist;  etwas  mehr  löst  sie  sich 
in  kochendem  Eisessig,  ans  dem  nach  dem  Erkalten  gelbe  Flocken 
«isfidlen. 

Die  SabstMis  löst  sich  dagegen  leicht  in  hdssem  Nitrobenio], 
nodi  leichter  in  NitroUdnol  nnd  Anilin.  Ans  diesen  Lösnngsmitteln 
kiystallisiren  mikroskopische  Nadeln  ans,  ^e  mit  Alkohol  nnd  Aether 
gswMheo,  den  Sohmekpimki  350®  seigon,  welcher  nach  mehrmaligem 
Umkiystallisiren  wieder  anf  steigt 

Einwirkung  von  Brom  bei  Gegenwart  ^on  Jod. 

Das  Asooaphtnlin  wurde  mit  Brom  sassmmengebraebt  and  su 
d«r  Mischung  ein  Jodkiystall  sngssetst;  die  Beaction  verlief  wie 
beim  Znsammentreffen  von  Asonaphtalin  mit  Brom  allein.  Beim  ge- 
linden Erwärmen  sebSomte  aber  die  Masse  unter  Entwickelong  von 
Bromwasterstoff  nnd  Bromd&npfeo,  so  daas  sich  eine  tiefergebende 
Einwirkung  erkennen  lieas. 

Das  Pfoduct  wurde  nun  mit  verdfionter  Natronlauge  sur  Ent- 
fernung des  iiberschfisaigen  Broms  aasgekocht,  und  das  ungelöste 
Pulver  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Alkali  befreit  Der  entr 
standene  Körper  seichnet  sich  durch  Schwerlösliebkeit  in  allen  be- 
kannten Lösungsmitteln  aus,  Alkohol,  Aether,  Eisesaig,  Easigäther, 
Benaol  etc.  lösen  ihn  kaum;  auch  in  kochendem  Schwefelkohlen- 
stoff Ist  er  sehr  schwer  löslich,  swei  Liter  Schwefelkohlenstoff  lösen 
nngefibr  ein  Oramm.    Aus  dem  letstgenannten  Löaongsmittel  setst 
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sich  der  Korper  in  mikroskopischen,  gelben  Nadeln  ab,  deren  Schmelz- 
punkt über  320^  liegt;   höher  erbiut,  subümirt  er  in  oraogegelben 

Nadeln  ohne  Zersetzung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  langsam  mit  rotber 
Farbe  auf,  Wasser  fällt  daraus  gelbe  Flocken  der  anveränderten  Sub- 
stanz. Concentrirte  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung;  von  rnther 
rauchender  Salpetersäure  wird  er  beim  Erwärmen  mit  rother  Farbe 
gelöst,  beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine,  gelbe  Nadeln  aae. 

Die  Analysen  des  aas  Schwefelkohleostoff  umkrystaUisirtea  Kör- 
pers führen  zu  der  Aaaahme,  dasa  derselbe  ein  PentabromaflonaphtaliD 
CsoH^Br^N,  ist.  ' 

Thaorit.  Ttnacli. 
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Derselbe  K6rper  enlstabt,  wenn  man  Asonaphtalin  mit  fiber- 
schossigem  Brom  einig»  Stunden  lang  aof  960®  erÜtit. 


147.  A.  Michael:  Zur  Darsteilang  der  Paramidobenseesäm. 

Ckus  dem  Uerl.  Univ.-Lahorat.  CCÜXX..) 

Eingegangen  am  lö.  März. 

Die  Darsteilang  der  PanumdobenaoMnre  an»  dem  festen  tf  itr»- 
tolnol  ist  eine  nmstindliche  Operation,  welche  fiberdies  nor  «ne 
wenig  ergiebige  Aosbente  liefert  Bin  vortfaeilhafterer  Aaagang9|mnkt 
ior  die  Darsteilang  dieser  Sfiare  schien  das  starre  Teloidin  so  sein. 
Direct  oxjdirt,  veiwandelt  dch  das  Toloidin  bekanntlicb  in  Aaotolool, 
allein  es  stand  sa  erwarten,  dass  die  Brsetsong  der  WasserstoffiUome 
in  der  Amidograppe  darcfa  einen  Siorerest  demselben  Oxydations- 
mitteln gegeniiber  eine  griSssere  Bestftodigkeit  erthellen  wfirde.  Die 
UeberfSbrang  einer  solchen  Verbindnng,  des  Acetparmtoloidids,  in  die 
entsprechende  Carbonsftare  ist  bereits  von  Hm*  Hofmann  ^) 
bewieaen  worden.  Ich  wfthlte  die  Soocinyl-  and  Phtaljlderivate  des 
Tolaidins,  von  denen  man,  da  in  ihnen  beide  WasserstoffiUOme  der 
Amidograppe  ersetst  sind,  die  besten  Resultate  erwarten  dvrfte.  Aach 
glaube  ich  in  der  That  eine  ▼ortheilhafte  Methode  der  Darsteilang  der 
ParamidobentoMare  ennittelt  so  haben,  *  welche  ich  im  Folgenden 
der  Gesellschaft  mitkheile. 


>)  Hofmana,  dlm  Bwidito  DL  1299. 


Oigitized  by  Google 


677 


Das  PanUolyknecinimid  ist  schon  ▼on'SelP)  aod  in  der  letaton 
Zeit  wieder  von  Taylor')  beftebriobeo  worden.  Man  erhfilt  es  am 
besten  darch  Zusammenschuielfen  von  gleichet' Oewichtstheilen  festen 
Toiaidioa  mit  Bernsteinsänro  in  ein w  Retorte ;  nachdem  dio  geschmol- 
sene  Masse,  welche  anfangs  stark  schinmt,  ruhig  kocht,  wird  schnell 
mittelst  eines  Vio-brenneri  fiberdestiUirt  Binmal  ans  Wasser  krystalli- 
sirt  erfaftlt  man  es  im  Zustande  der  Reinheit.  Die  Ansbente  ist  eine 
sohr  gute,  etwa  90  pCt.  der  tbeoretisoben. 

Ich  Tsrsacbte  suerst  die  Oxydation  dieses  Körpers  mit  der  theo- 
retischen Menge  von  Kaliumpermanganat,  (aof  1  Mol.  Tolylsoocinimid 
2  Mol.  Kaliampermanganat},  in  einer  sehr  verdfinnten,  heissen  wisse- 
rigen  Ldsang.  Die  Oxydation  geht  mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich. 
Beim  Versetsen  der  von  dem  aasgeschiedenen  Maugan  hypcroxyd  filtrirteo 
Fl&ssigkeit  mit  einer  genügenden  Menge  Salssiare  scheidet  sich  ein 
reichlicher  Niederschlag  von  einer  Siore  ab.  Diese  Sftnre  seigte  selbst 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  den  constanten  Schmelsponkt  von 
813^,  and  da  ich  keine  iasserliche  Verschiedenheit  in  der  Substans 
bemerken  konnte,  glaubte  ich  einen  einheitlichen  Körper  vor  mir  so 
haben,  obwohl  die  aas  einer  grossen  Ansahl  von  Analysen  erhaltenen 
Zahlen  dorchaos  nicht  mit  der  von  mir  erwarteten  Substans  flberein- 
stinomten.  Bei  der  Untersocfanng  dieser  Siare  ergab  sich  aber,  dass 
dieselbe^  mit  conoentrirter  SalssSare  einige  Zeit  gekocht,  nachdem  der 
UebersdioiS  letsterer  Tertiieben  and  mit  Natronlauge  versetst  worden 
war,  beim  Kochen  den  charakteristischen  Oerach  des  Toluidins  leigte.  Es 
wird  also  ein  Theü  des  Permanganats  sur  vollständigen  Verbrennung 
der  Substans  verbraucht,  und  durch  das  entstehende  Kaliumhydrat  ist 
das  Tolylsuccinimid  unter  Aufnahme  von  einem  Molecul  Wasser  in 
die  Tolylsuccinaminsäure  übergeführt  worden.  Diese  wird  mit  der  von 
mir  erwarteten  Sfiure  gemengt  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  gefällt. 
Ich  habe  mich  durch  einen  besonderen  Versuch  uberzeugt,  dass  sich 
das  Tolylsuccinimid  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Kaliumhydrat 
auf  diese  Weise  verhält.  Die  Oxydation  wurde  nun  mit  4  Mol.  Kalium- 
permanganat versucht.  In  der  mittelst  Salzsäure  ausgefällten  Säure 
konnte  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsaure  und  Natrium- 
hydrat  allerdings  Toluidin  nachgewiesen  werden ,  die  Menge  ist  aber 
immerbin  nur  eine  sehr  minimale.  Mit  G  Mol.  des  Permanganats 
erhält  man  eine  einheitliche,  durch  einmaliges  Krystallisiren  aus  Wasser 
schon  ganx  reine  Substanz. 

Die  Elementaranalyse  ergab  Zahlen,  welche  au  der  erwarteten 
Formel        Hu  NOj  fuhren: 

')  Seil,  Ann.  Chem.  Pharm.  126,  163. 
«)  Taylor,  diwa  Bsriekte  YUI,  19S6. 
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B«r«ttlia«t 

L 

GeAiBdes. 

n. 

132 

55.69 

55.85 

55.92 

H.i 

11 

4.64 

4.93 

5.04 

N 

U 

5.90 

6.S8 

30 
237 

33.77 

100.00. 

a 

Die  Säure  stellt  gelblich  geffirbte  Nadeln  dar,  die  constant  bei 
225 — 226°  (uticorr.)  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  löst 
sie  sich  in  viel  lieissetn  auf  und  krystallisirt  beim  Krkalten  wieder 
aas.  In  kaltem  Alkohol  ist  sie  ziemlieli.  in  heissem  sehr  leicht  löslich. 
iSie  löst  sich  sehr  leicht  in  Annuoniuk,  und  beim  Einengen  der  Lö- 
sung scheidet  sich  das  sell)Mt  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche 
Amraouiumsalz  krystallinisch  aus.  Hariumchlorid  fällt  aus  einer  con- 
centrirten  Lösung  des  Ammoniumsal/es  einen  weissen  Niederschlag 
des  Bariumsalzes,  welches  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  schöne 
krystallinische  Blättchen  bilden.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Am- 
moniumsalzes  in  einem  Fall  mit  Bleinitrat,  und  im  andern  mit  Kupfer- 
sulfat, 80  erhalt  man  die  in  heissem  Wasser  löslichen  Niederschläge 
des  Blei-  bezuglich  Kupfersalzes.  Das  erstere  besitzt  eine  weisse  Farbe, 
während  das  letztere  hellblaue  ist.  Das  8ilbersalz  erhält  man  auf 
gleiche  Weise  aus  dem  Ammoniumsalz  und  Silbernitrat  als  einen  weissen 
flockigen  Niederschlag.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahl: 

Theorie.  Yersach. 

Ag       47.87  47.59. 
Die  Säure  hat  folgende  Structarformel 

.CO  -  N H  -.-  C^H^  -  -  COOK 

^COOH 

and  dftrfte  Oxjaaceiny Iparamidobensofaiore  genaaot  wwdeB. 
Bine  dieser  isomere  Sinre  ist  sqImni  von  Klaretow^)  durch  Solunel- 
seo  von  MeUmidobensoMaro  und  Bemsteiosiare  «balteD  worden. 
Kocht  man  die  nna  dem  Tolylsaeetnimid  gewonnene  Sinre  einige 
Zeit  mit  sehwach  ranohender  Salniore  nad  vertreibt  alsdann  den 
grosseren  Theü  der  letiterao«  so  ftUt  beim  Brkaltsn  das  in  eoneentrirter 
Salisinre  siemlieh  anlösliche  Ohlorhjdrat  der  Paramldobencoflsiore 
aus.  Behandelt  man  dBeses  Snls  mit  Natrinmcarbonat  mid  sinert  dann 
schwach  mit  Eisessig  an,  so  erbllt  man  die  durch  die  Beobaehtong 
ihres  Schmelzpunktes  und  durch  ihre  übrigen  Eigenschaften  characterisirta 
Paramidobcnzoösiiure.  Die  Ausbeate  an  ParamidobensoMbure  ist  im- 
merhin eine  sehr  vortheilhafte.  Nimmt  man  aur  Oxydation  des  Tolyl- 
feucciiiiiiiiUb  4  Mol.  des  Permanganata,  und  «ur  Darstellung  der  Par- 
amidübeiizoesaure  iöt  diasma  Verhältnias  zu  empfehlen,  so  erfaftltmanana 


*}  Mnretow,  dim^  B«riekl«  V,  SSO. 
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10  Orra.  des  Tolylsnocuiimids  31—4  Qrm.,  also  50—60  pCt.  der  theo- 
retiaoban  Aosbeote  An  reiner  Paramidobeozoesänre.  Die  rohe  Säure 
wie  man  sie  beim  Yersetzen  der  von  dem  Manganhypero^4  abfiltrirteo 
Flüssigkeit  mit  Saissäure  erhält,  kann  gleich  wie  oben  angegeben  weiter 
bebandelt  werden.  Es  dfirfte  von  Intereeee  sein,  das  Acetparatol- 
oidid  unter  gleichen  Bedingungen  an  ozydiren,  da  ea  ein  viel  billigeres 
Material  als  der  Saoeinjlkörper  ist. 

Ich  habe  aach  Tereacht  eine  ähnliche  Saure  in  der  Orthoreihe  za 
erhalten  vnd  stellte  ta  dieaem  Zwecke  da«  Orthotolylsuccinimid  dar. 
Man  behandelt  BemaCeinsfiare  mit  dem  flüssigen  Tolaidin  des  Handels 
wie  schon  angegeben.  Darcb  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
kann  man  es  von  der  in  Wasser  viel  unlöslicheren  Pars- Verbindung 
trsnnen.  Es  stellt  eine  in  Wasser  leiebt  lösliche,  bei  75^  sehmelsende 
Verbindnng  dar,  welche  ans  der  wässerigen  LSsnng  in  Bfischeln  kry- 
stallisirt  Ich  versoshte  nan  die  mit  Kaliomhydrat  versetste,  wisserige 
Lfisong  dieses  Körpers  mit  Kaliampermanganat  sn  oxjrdiren.  Bs  g^ 
lang  mir  aber  bis  Jetst  keine  neue  jSinre  ans  den  Ozydationsprodacten 
danosteUan. 

Die  Aefanlichksift  dar  Phialsiaia  mit  der  Bemsteinsfture  machte 
es  wahricheinlioh,  dass  sieh  anch  das  ParatolylphtsHmid  dnrch  Oxy- 
dation in  die  entsprechend«  Slare  werde  fiberfBhren  lassen.  Das 
Paratolylphtalimid  erhAlt  man  analog  dem  Paratolylsoecioimid  durch 
Zosammensobmelssn  nnd  Destillation  gleicher  Moleenle  von  Phtal- 
säare  nnd  festem  Tolnidin.  Man  kiystsllisirt  die  fein  gepulverte  Sab* 
stans  ans  Alkohol. 

Bei  der  Analyse  worden  Zahlen  erhalten,  welche  der  Formel 
C^is       N0|  entsprechen. 

BeiMhaet.  Brhalt«!!. 
C      76.49  76.3e 
H       3.42  8.83. 
Das  ParatolylphtaUmid    ist  in  kaltem  nnd  heissem  Wasser  hat 
vollkommen  nnlöelich,  ebenso  In  kaltem  Alkohol,  es  löst  rieb  dagegen 
in  einem  mehrfachen  Volnm  heissem  Alkohol,  nnd  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  Nadeln  aas.    Bs  scbmilst  bei  200^  (ancorr.).  Erhitst 
man  es  vorsichtig,  so  sablimirt  es  in  langen  Nadeln. 

Zar  Oxydation  wendet  man  am  besten  8  Mol.  des  Kaliamperman- 
ganats  an.  Da  die  TerbiodoDg  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich 
ist,  so  geht  die  Oxydation  sehr  langsam  vor  sich.  Man  reinigt  dareh 
darefa  Krystallisiren  ans  verdönntem  Alkohol.  Die  Stroctorformel 
Sioie  ist 

,00— NH-  -C^  H^—COOH; 
>COOH 


')  Ich  erwähne  hier  beiläaög,  da^s  der  Schmelzpunkt  des  Phulimids,  welchen 
ich  nirgends  in  der  Littratar  finden  konnte,  bei  226 — 227*  (ancorr.)  liegt. 
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sie   dfirfte'  daher  OzjphtalylparftmidobensoflsAare  gemmnt 

werden. 

Die  Analyae  ergab  folgende  Zahlen: 

B«nciHi«t  SrhaltcB. 

I.  11. 

C      63.15  62.91  63.14 

H       3.85  4.26  4.57. 

Die  Sftore  ist  in  Wasser«  kaltem  wie  heisaem,  fast  Yollkmnmen 

Qiiloslich.  Sie  schmiltt  anter  Zersetzung  bei  275 — 277®  (oticorr.).  Die 
Salze  sind  denjenigen  der  entsprechenden  Succinylsäure  fihnitcb. 

Das  Paratolylpbtalimid  liefert  mit  4  Mol.  Kaliumpermanganat  oxy- 
dirt  und  wie  oben  angegeben,  weiter  behandelt,  auch  eine  gute  Aus- 
beute von  Faramidobenzoesäure.  Hei  der  Darstellung  der  Paramido- 
benzoSsäure  ist  aber  das  Tolylsucciuiiuid  wegen  seiner  leichten  Oxy- 
dationsfähigkeit vorzuziehen. 


148.  Arthar  Kiohael  and  Thomas  H.  Horton:  Uebor  die 
INaBidoiiülobonsid-BiMrboiiaim. 

(Ans  dem  Barl.  Üniv.-Labont  COOXXI.) 
Vorgetragen  In  der  Sitsong  von  Hm.  Th.  H.  Nerton. 

Von  den  Tielen  mSgUehen  AmidosollbbensoMafen  sind  bis  jetst 
nur  drei  dargestellt,  and  swar  swei  isomere  von 'Griese^),  durch 
Binwirkttog  von  Schwefebinre  anf  IfetamfdobentoMnre,  und  eine 
Dar  wenig  antersachte  von  Limpricht  and  Uslar'),  durch  Nltrifen 
and  Amidireo  der  Metasolfobenzo^äare.  Die  Einwirkung  von  Schwefel- 
saure aof  die  Ortho-  und  ParamidobensoSsSure  schien  ans  deshalb 
von  Interesse  zu  sein,  weil  man  vielleicht  durch  Wegnahme  der  Amido* 
gruppe  aus  den  Sulfosaorederivaten  dieser  Verbindungen  zu  der  noch 
nicht  bekannten  Orthosalfobenzoesäure  gelangen  konnte.  Wir  haben 
zuerst  die  Paramidobenzodsaure  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwe 
felsüure  unterworfen;  es  zeigte  sich  hier  eine  anerwartete  Umbildung, 
die  wir  schon  jetzt  mittheilcn. 

Dk'  von  uns  benutzte  Paramidobenzoesüure  war  aus  der  vom 
festen  Nitrotoluol  abstammenden  Nitrobenzoosäure  dargostellt  worden. 
Wir  fanden  es  zweckmässig,  bei  der  Darstellung  der  letzteren 
Säure  nicht  die  bisher  benutzten  Oxydaliousmittel ,  Salpetersäure 
oder  Kaliumbichroniat  und  Schwefelsäure,  sondern  Kaliumpermanganat 
anzuwenden.  Wenn  Molecule  Kaliumpermanganat  auf  1  Molecul 
Nitrotoluol  in  stark  verdünnter  (etwa  40  Theile  Wasser  auf  1  Theil 
Permanganat)  wässriger  Losung  einwirken,  so  wird  eine  sehr  gute 
Aasbeute  an  Paranitrobenzoesaure  (Schmelzpunkt  23b^)  erhalten. 

>)  GrUss,  J.  pr.  Ohwi.  [2]  5,  S44. 

*)  Limp rieht  und  Üslar,  Aao.  Cham.  Phinu.  100,  S9. 
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Dm  Amidiren  wurde  ^ennittelst  Zinn  and  Salttinre,  im  Ver* 
hiltniw  Ton  1  Oewichtstbeil  PanmitrobeDcoMiire  auf  3.15  Gewicbt»- 
theile  Zinn,  ausgeföhit  Um  den  UebenchoM  der  Salss&nre  in  ent- 
fernen, worde  die  Ltenng  der  Sftture  aaf  dem  Waeserbade  snr  TVockne 
eingedampft  Man  darf  sie  nicht  bei  höherer  Temperatar  eindampfen, 
weil  eeibst  schon  bei  100*  kleine  Quantitäten  von  Anilin  gebildet 
werden,  and  bm  120*  die  Sinre  eine  Tdletindige  Umsetaang  in  Kohlen- 
siare  aod  Anilin  erleidet  Bs  dfirCte  von  Intereese  sein,  die  Einwir- 
kung von  Zinnchlordr  auf  andere  aromatische  Siaren  sa  ontersoohen. 
Aus  der  mit  Natriomcarbonat  versetsten  LSsung  der  ParamidobensoS* 
sSore,  wurde  die  letstere  mittelst  Bssigsfinre  gefällt.  Nach  einmaligem 
UmkrystaUisiren  ans  Wasser  seigte  sie  den  Sdimeltpunkt  186*.  Die  so 
erhaltene  Store  wurde  mit  einer  som  Auflösen  genfigenden  Quantität 
sehwach  rauchender  Schwefelsäure  (Volumgewicht  1.85)  fibergoseen 
und  in  einem  Kolben  aal  einem  Oelbad  8—4  Standen  bei  170—190* 
cffaitat  Nach  dem  Abkäblen  worde  der  Inhalt  in  liemlieh  viel 
Wasser  anfgelfiet  and  Bariumearbonat  bis  aar  alkalisehen  Beaction 
zugesetet.  Die  Flässigiceit  wurde  gekocht  und  abilltrirt,  wobei  sich 
aeigte,  daos  der  BBekstand  von  Bariamsalfat  und  Bariumearbonat  cor 
Botfeniang  der  schwach  losenrothen  Farbe  wiederholt  mit  heissem  Was- 
ser behandelt  weiden  musste.  Das  FUtiat  wurde  mit  einer  aur  Fäl- 
lung hiureichenden  Menge  Schwefelsäure  versetst  und  vom  Berium- 
Sul&t  abflltrirt.  Beim  Eioeogen  der  Flüssigkeit  schieden  sich  Kfy- 
atallgruppen  aas,  die  venehiedene  Nuancen  von  Gelb,  Orange  and 
Roth  leigteo.  Durch  mehrmaliges  Umkiystallisiren  aas  Wasser  wurde 
der  Körper  von  einem  aus  kleinen  rotben  Elrystallen  bestehenden, 
noch  nicht  weiter  antersochten  Nebenprodact  befreit  Er  behält  selbst 
nach  der  Behandlung  mit  Thierkohle  eine  schwach  rosenrothe  Farbe. 
Die  Elementaranalyae  der  so  erhaltenen,  bei  110^  getrockneten  Sub- 
stanz zeigte  sogleich,  dass  wir  einen  von  der  von  uns  erwarteten  JSulfou- 
säure  gänzlich  ver&chiedenen  Körper  vor  uns  hatten. 

Die  Formel  der  Amidosulfobenzoes<äure 

verlangt  C  =»  38.7,  H  =  3.3,  S  =  14.5,  N  =  6.4. 

Die  Analysen  führten  aber  zu  der  folgenden  Formel 


C,4 

Hit 

Bertchnet. 

OeAmdea. 

I. 

n. 

ilL 

IV. 

c,. 

50.00 

50.13 

50.23 

H., 

3.57 

4.18 

4.22 

N. 

8.26 

8.0G 

S 

9.60 

« 

10.10 

O4 

28.57 
100.00. 
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Diese  Formel  löst  dch  ia 

/GOOH 
ftn  '  ^NHj 

COOH 

und  die  oeoe  VerbioUaiig  moss  daher  als  eine  DiauaidoBulfobenEid- 
DicarbonsSare  betraehtet  werden,  die  oacb  der  folgeaden  Qieichuig 
entstoDdeo  iat 

.COOH 

NH,  .C.H.< 

2  C«  H^C  -|-H,S04  =  2H,0-+-S0,X  ^NH, 

COOH 

Der  Schmeltpnokt  liegt  fiber  3bO^.  Sie  ist  leicbt  Uelieh  ia 
heiseeoi  Waaser  and  wird  daraas  beim  Erkalten  in  farrenkrantilui- 
licben,  so  Bfiaebeln  grnppirtea  KiyataUeo  erhalten.  In  Alkohol  and 
Aetber  ist  dio  LSaUdikeit  ^no  viel  geringere  als  in  Wasser,  «ad  dnreh 
Znsats  von  Alkohol  sn  der  heiasen,  wXsserigen  Lösnng  der  Siare,  Wird 
sie  als  ein  weisser,  iockiger  Miedersohlag  gefttllL  SehweÜBlfciolilensCtiff 
nnd  Bonsol  iSsen  sie  nnr  sparenweise  aot  In  Ohlorofbna  isl  sie 
sohwer  Ifislieh.  Sie  Itet  sieh  In  SehwefeMare  leicht,  nnftsr  Bildaag 
einer  Verbindung,  die  dareh  Znsata  tod  Alkohol  geftUt  wird  nnd 
die  in  Wasser  iosserst  leicht  4öslioh  ist  Ob  die  so  eotstandeae  Yer- 
bindnog  ein  schwefelsaores  Sals  des  neoen  KSrpers  ist,  bleibt  noch 
sa  ontersochen.  In  conoentrirter  Salssiofo  ist  die  neoe  yetbiadang 
nnlöslieh,  in  kochender  yerdfinnter  Salssinra  schwer  löslich,  in  warmer 
concentrirter  Salpetersiare  leidit  USslioh,  aber  nicht  daraas  mit  Alkohol 
sn  Ollen. 

Die  Verbindung  neigt  anch  die  Bigenscbaften  einer  Qiare  and 
löst  sich  leicht  in  Alkalien.  Ans  der  neutralen  LSsnng  kiTstalKsIrt 
das  Ammonlamsah  in  schönen  Blittchen,  die  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  sind. 

Das  Kaliamsals  wird  in  ihnlicher  Weise  in  der  Form  von  Ueineo, 
feinen,  farblosen  Nadeln  erhalten. 

Das  Bleisals,  ans  der  wisserigen  Lösung  der  Siare  durch  Blei- 
nitrat  gefällt,  ist  weiss  and  fast  ToUkommeo  onlösUch  in  Waaser. 

Das  Bsrinmsalft  ist  sehr  leicht  löslich  and  eignet  sich  deshalb 
nicht  sor  Analyse. 

Das  Silberaals  fXllt  man  ana  der  Löanng  des  Aauaoniumsalses 
mittebt  Silbernitrats  in  der  Form  kleiner  weisser  Blftttcheq,  die  in 
kaltem  Wasssr  siemlich  nnlöslieh  sii|d  and  am  Ucht  nach  und  nadi 
eine  braune  Farbe  annehmen.  Die  Analyse  dieies  Salasa  Abrte  an 
der  Formel 
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Ag  37.45  37.68. 

Das  bMohriebene  VeriudteD  der  ParamidobentoMore  gegeo  raa- 
cfaende  SebwefeUäare  eripDert  an  das  Shnliohe  Verhalten  des  Phenols. 
BekanntUch  erhält  man  aaeh  den  Versnchen  von  GUts  ^)  und  Anna- 
heim*), wenn  man  einen  Uebersehoss  von  Sehwefelsinre  vermeidet, 
das  Ozysalfobendd  mit  grosser  Leicbtigkeit.  £s  wäre  wohl  von 
Interesse^  an  ontersaehen,  ob  die  ParamidobensoMore  auch  in  anderen 
Besktanogen  dem  Phenol  aar  Seite  steht  Wie  das  Ozjrsailbbensid 
nnd  iberbaapt  alle  Körper  der  Solfoogruppe,  steht  bei  unserer  Yer- 
bindoog  an  erwarten,  dass  sie  bei  Anwendoog  eines  Ueberschosses  von 
Sehwefelsiars  in  die  entsprechende  Solfonsiore  fibergeben  werde. 

Wir  sind  leider  tor  der  Band  geoöthigt,  diese  UntersncbuDg  xn 
anlerbrechen,  hoffen  aber  spiter  der  Qesellscbaft  Versoche  in  der  an- 
gedeateten  Riohtong  miltfaellen  an  können. 

Bekanstliel)  haben  Mera  nod  Weith*)  eine  got  krysuUisirte 
SdiwefelhamstoffbeasoMare  doreh  Binwirkang  yon  Sehwefelkohlen- 
Stoff  aaf  MetamidobensoSsSore  erhalten.  Wir  haben  versnobt,  das  ent- 
sprechende Derivat  der  ParamidobensoMore  darsostellen»  aber  ohne 
beioodersn  Erfolg.  Die  weingsislige  LSsnng  des  Sehwefelkoblenstofls 
iia4  der  ParamidobensoMare  wnrde  in  einem  offenen  Gefiss  und  in 
sagessbsMlsenea  BAhren  bei  versehiedeaen  Tempcrataren  eriritst.  In 
allen  PAUen  erhielten  wir  ein  gelbes  Hars,  aas  welchem  keine  got 
deflairbare  Verbindung  au  gewinnen  war. 


148.  A.  Xiohael  und  A  Adafr:  Zur  Konntniss  der 

aromatischen  Sulfone. 

(Am  dem  Berl.  DoiT.-Laborat  CCCXXUO 

Hit  einer  Untersuchung  des  Solfotoluids  besehifUgt,  fiel  uns  die 
geringe  Ausbeute  aa  dieser  bei  156**  schmelsenden  Snbstaos  aaf»  von 
der,  bei  Anwendung  von  100  Gr.,  Schwefelsiareiiobydrid  nur  3*^  Gr. 
gsbildet  wurden.  Wir  nahmen  aar  Erklftrung  dieses  Umstaades  an, 
dass  durob  die  IKnwirkung  der  bei  der  Reaction  entstandenen  Schwefel- 
sAare  die  gebildete  Salfonverbindong  eine  Bficktersetaung  in  Toluol- 
snlfbosiure  erieide,  und  suchten  das  Bntstehen  der  Sehwefelsinre  su 
▼ermsidaa«  iadam  wir  das  SchwefeisfturosDhydrid  in  tan  kalt  gehaltenes 
Gemiseb  voa  Tolwdsnlfonsiore-  und  Phosphorsioreanl^drid  leiteten. 

')  QUts,  Ann.  Chem.  Pharm.  CLXXII,  52. 

*)  Annaheim,  Ann.  Chem.  Pharm.  CLXXII,  28. 

*)  Merz  and  Weith,  diese  Ber.  III,  812. 
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Allein  die  erhaltene  Ausbeute  wurde  dadurch  nicht  vermdirt)  da  aicb  das 
Fbosphorsäureanbydrid  bei  niedriger  Temperatur  aU  unwirkdam  er- 
wies j  dagegen  versprach  die  Aiiwendaug  des  PhuspborsSareauhydrida 
auf  ein  Gemisch  von  Toloolaaifonaiore  and  Tolaoi  bei  böberei  Tenipe- 
rator  besseren  Erfolg. 

Erhitxt  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Gewichten  von  Para^ 
toluolaalfonsAare,  Toiool  and  ftberachfissigem  Fhoaphoiaftiireanbydnd 
6 — 8  Stunden  lang  in  einer  logetehmoUenen  Röhre  aof  150^170^, 
so  wird  deren  Inhalt  in  eine  brannay  Uebrige  Masse  TerwandeUi  auf 
welcher  das  flberecbfissige  Toiool  schwimmt.  Zar  Beinigoog  wird  das 
Ganse  mit  Wasserdampf  behandelt,  alsdann  mit  Terdönntar  Ealtlange 
gekocht,  um  die  lotsten  Sparen  von  Tolaolsolfonsänre  and  Pbosphor- 
sSnre  an  entfernen  and  mit  Weingsist  extrahut,  wobei  wenig  von  einer 
schmierigen,  ebenfalls  in  einem  grossen  Uebenchoss  von  Woingsist 
l&lichen,  nicht  weiter  untersnchten  Masse  snrfickbleibt  Der  alkoho- 
lische Aussog  liefert  beim  Eindampfen  Kiystalls,  die  sweimal  omkiy- 
stalüsirt,  -den  Schmelsponkt  and  die  Eigenschaflen  des  Snlfotoluids 
hatten.  Die  Aosbeote  ist  eine  verfailtnissmissig  vortbeilhafte,  die  . 
nAheren  Bedingungen  sind  noch  dorob  weitsrs  Versoche  so  ermitteln. 
Die  Bildung  dieses  Efirpers  konnte  indessen  anch  allsin  aas  d«r  To- 
Inolsulfonsfture  erkliriich  sein,  da  nach  den  Vefsochen  von  Freund  ^} 
Snlfobensid  bei  der  trocknen  Destillation  von  Bensolsolfonsiore  gebildet 
wird.  Wir  nntersucbCen  deshalb  das  Verhalten  von  Toloolsalfonsinre 
ond  Toiool,  sowie  von  Toloolsolfonsiaro  ond  Phoophorsiorsanfaydrid 
in  geschlossenen  Rühren  bei  180®.  Im  ersteren  Poll  fend  keine  Zer- 
setsung  statt,  im  letsteren  allerdings  eine  geringe,  indem  s^  wenig 
von  einer  grauen,  amorphen  in  Alkohol  unlöslichen,  in  Bensol  lös- 
lichen Verbindung  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  sorfickblieb.  Das 
gebildete  Sulfotolnid  hatte  somit  seine  Bildung  nur  der  Anwesenheit 
von  Phosphorsäoreaohydrid  an  verdanken. 

Wir  flberseugten  uns  alsbald  von  der  allgemeinen  Anwendbarkeit 
dieser  Reaction  awischen  aromatischen  Solfonsiuren  and  Kohlenwasser> 
Stoffen  und  haben  schon  Solfone  dareh  Einwirkung  von  Pbospfaorsiare- 
anbydrid  auf  Gemenge  von  Bensolsolfonsinre  und  Toluol,  Bentolsollbn- 
siore  und  Naphtalio,  von  ParatoloolsnUbnsiure  und  Bensol,  sowie  ans 
^-NaphtaUnsolfonsSre  und  Bensol  dargestellt  nnd  snm  Tbeil  untersucht. 
Ob  sich  aus  den  Alkylsnlfonsiareo  und  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen auch  gemischte  Solfone  darstellen  lassen,  wird  sieb  ans  anso- 
stellenden  Versocben  erweisen.  Die  aos  Bensolsulfonslure  nnd  Naph* 
talin  ond  ^Napbtalinsnlfonsiure  nnd  Bensol  dargestellten  Verbindungen 
sehdnen  uns  deshalb  ein  erhöhtes  Interesse  xu  bieten,  weil  sie  einen 
Einblick  in  die  Stractorformeln  dieser  Klasse  von  Verbiodungeo  ge- 
statten.   Wir  haben  letztere  eingehender  untersucht. 

0  Freand,  Ana.  Chtu.  Fhsm.  ISO,  Sl. 
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a-  nnd  ^-Naphtylphenylittlfoii. 
Zor  DmteUong  grgtiofcr  QaaatitItflD  von  BensoltolfMisiiife  wen- 
det mftii  TortlMilhAft  gewShnllobe,  oonMBtrirte  Sebwefelsiore  «o,  wie 
Stenbonee  eefaen  herrotfliebl,  teeeo  Voreduift  wir  flbrjgent  etwee 
absoAndern  ISrvortheUhalt  luiden.  GIdebe VolaBeBeDSol  aod  engliscber 
ScbwefelsSare  worden  in  einem  mit  ROckflneekiibler  versebenen  Kolben 
20—30  Standen  in  gelindem  Sieden  erbalten.  Bs  geht  nach  ond 
nach  etwa  |  des  angeiwandten  Benzols  in  Ii5tang.  Fortgesetztes  Er- 
wärmen bewirkt  keine  weitere  Aaflösung. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsaureanhydrid  auf  ein  Gemisch  von 
ßenzolsulfonsäure  und  Naphtalin  entstehen  gleichzeitig  zwei  Isomere. 
Man  wendet  zweckmässig  gleiche  Gewichte  der  Bestandtheile  an  und 
erhitzt  in  einer  ztigeschnjolzenen  Röhre  8  —  9  Stunden  auf  eine 
170 — 190^  nicht  überschreitende  Temperatur,  da  sich  sonst  Harz  in 
grösserer  Menge  bildet.  Der  Inhalt  der  Röhren  wird  mit  Wasnerdampf 
behandelt,  mit  verdünnter  Kalilauge  und  dann  mit  Weingeist  ex- 
trahirt,  wobei  man  jedesmul  den  Anszug  erkalten  liLsst,  da  dadurch 
das  in  dem  Weingeist  gelöste  Harz  sich  vorwiegend  abscheidet.  Die 
Filtrate  werden  xur  Trockne  eingedampft  und  mrhrere  Male  mit  Aether 
ausgezogen;  ein  grosser  Theil  des  Harzes  geht  alsdann  in  Lösung. 
Die  jetzt  von  Harz  ziemlich  befreite  Masse  wird  nun  in  Weingeist 
gelöst  und  eingeengt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  fluBsige  Masse 
ab,  da  die  Anwesenheit  von  wenig  Verunreinigung  den  Schmelz- 
punkt bedeutend  erniedrigt.  Sobald  die  Ausscheidung  einer  Flüssigkeit 
anfängt  bemerkbar  zu  werden,  setzt  man  eine  genügende  Menge  Aether 
hinzu,  um  letztere  wieder  in  Lösung  su  bringen.  -Die  beim  Stehen  an 
der  Luft  sich  bildenden  Krystalle  bestehen  hauptsächlich  aus  a-Pheuyl- 
naphtylsolfon.  Diese  Krystalle,  mehrmals  aus  einem  Gemische  von 
Aether  und  Alkohol  umkrystaliisirt,  siud  gans  frei  von  der  in  diesem 
Gemisch  löslicheren  ^-Verbindung. 

Die  «-Verbindung  stellt,  aus  Alkohol  umkrystaliisirt,  schöne,  bei 
99^ — 100^^  schnielzendti,  rhomboedrisch  ausgebildete  Krystalle  dar, 
welche  radial-ceutrale  Gruppen  bilden. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab  folgende  Zahlen 

Theorie.  Venocb. 

I.  III.  IIL 

C  71.64  72.05  72.14  — 

H  4.48  4.71      5.09  — 

8  11.94  —        —  12.15 

O  U.94  —        —  _ 


loaoo. 

Br  ISst  «Ich  nar  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether;  von 
beissero  Alkohol  oder  Aether  wird  er  mit  grosser  Leichtigkeit  nnf- 


')  Stonhoime,  Ann.  Chem.  Phnrm.  140,  'iSfr. 
IwtokM  4, 0,  CliMi.  aeMUMWt.  Jabrg.  X.  40 
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genommen.  In  bdisem  Beniol  ist  er  lehr  leiebt  USaUdi,  ebenen  in 
beiaeem  Eiseeeig.  Wie  nUe  XSrper  dieeer  Oroppe  iat  er  in  kaltem 
Waeaer  volUrommen,  in  beiaeem  fiMi  ToUkommen  nnldetieb. 

Zar  Daratettnng  der  ^-Pbenylnapbtylsalfonverbindnng  verwendet 
man  die  anf  a-Veibindnng  verarbeiteten  Filtrate,  indem  man  den 
Aetber  verdampft»  nnd  mebrmala  ana  abeolotem  Alkobol  omkrystalli* 
airt.  Die  a-Verbindnng  aebeint  in  abaolntem  Alkobol  ISalicber  an 
aein  ala  die  ^«Vetbindnng.  Bebandelt  man  deabalb  gleicb  daa  ana 
den  Bfibren  erbaltone  Bobprodnet  mit  Alkobol»  ao  kiyataltiairt  snerat 
die  ^-Verbindung  ana,  walcbe  dorcb  ümkiyatalliairen  ans  dieaem  Löaanga- 
mittel  rein  an  erkalten  iat  Daa  erste  Verfobren  iat  aber  durehana  vom- 
liehen,  da  man  naeb  dem  letiteren  nnr  dnrcb  onaibligea  UmktTetalliairen 
ein  reines  Prodnct  gewinnen  kann.  Ein  Oebalt  an  «-Yerbindang  giebt 
aieb  aebr  leiebt  dnreb  die  ebaraeteriatiaebe  Kryatallfbrm  an  erkennen. 
Die  ^»Verbindung  stellt  ana  Alkobol  oder  Aetber  krystallisirt  lange 
naddl5rinige  Kryatalle  dar,  welche  immer  fltcberfBrmig  gmppirt  aind. 
Die  L5slie»eiteverbiltnisae  aind  dieselben,  wie  die  der  «»Verbbidnng. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

Theorie.  Veraach. 

I.  II. 

C         71.64  71.70  — 

H  4.48  —  — 

8         11.94  —  11.99 

O        11.94  —       —  • 

100.00. 

Der  Sebmelapnnkt  liegt  bd  115—116^  (oncorr.).  Bin  bedeu- 
tender Unteraebied  awiadien  dieaer  nnd  der  «-Verbindung  beetebt  im 
Glane.  Die  ^-Verbindung  bat  den  Glans  dea  Naphtolios,  wfihrend 
die  a-Verbindong  glanslos  ist  Die  ^-Verbindung  ist  volaminös  wie 
sablimirtos  Naphtalin»  sie  durfte  in  dieser  Hinsicht  4 — 5  Mal  die  a- Ver- 
bindung übertreiien. 

Der  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  zurückbleibende  Theil  des 
Rohproducts  lässt  sich  zum  Theil  durch  Deatiilation  reinigen.  Das 
über  400^  ubergehende  Oel,  welches  meistentheiis  einen  schwachen 
Geruch  nach  durch  tbeilweise  Zersetzung  entstandenem  Phenylsulfhydral 
liat,  erstarrt  im  Laufe  mehrerer  Tage  eu  einer  krystallinischen  Masse, 
und  wird,  wie  schon  angegeben,  weiter  behandelt. 

Zur  Darstellung  eines  gemischten  Sulfons  aus  ^-Naphtalinsulfon- 
säure,  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid  wandten  wir  wieder  gleiche 
Theile  dieser  Substanzen  an,  die  man  auf  180 — 200'^  erhitzt.  Es 
scheint  auch  hier  nicht  vortheilbaft,  eine  höhere  Temperatur  anzuwenden. 
Der  Inhalt  der  Röhre  wird,  wie  oben  angegeben,  behandelt.  Man  kry- 
stallisirt zuletzt  aus  absolutem  Alkohol.  Daa  auf  diese  Weise  erhaltene 
Sulfon  be;*itzt  oine  Oberaus  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  ^-Pheojrlnapb- 
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tylsulfoD,  Qod  dfirfte  woU  damit  identisch  seiD.  Es  bat  den  Schmelz- 
punkt 115*' — 116®  und  den  GUnx  der  dieser  Verbindaageo  eigentbüm- 
lieh  ist.  Es  zeichnet  sieb  aach  dorch  ein  grosses,  specifisches  Volum 
aus.  Die  Krystallform  ist  dieselbe,  die  oadelförmigen  Krystulle  sind  aber 
meistentbeils  etwas  breiter.  To  den  LöslicbkeitsverhäUnisseo  konnten 
wir  keinen  Unterschied  bemerken. 
Die  Zusammeasetzaog  ist: 

BiraciluMt»  OsAndn« 


T. 

n. 

HL 

c 

71.64 

71.38 

H 

4.48 

4.71 

• 

8 

11.04 

I2.2d 

13.32 

0 

100.00. 

Bin  Phenyloaphtylsalfon  ist  schon  von  Chrnstachoff  ^)  darcfa  Ein- 
wiritnng  ron  ^inkatanb  aaf  ein  Oemitch  Benaolanlfonsinreehlorid  and 
Naphtalin  dargestellt  worden.  Wir  haben,  nm  lettterea  nit  den  von  uns 
erhaltenden  Körpern  in  vergleichen,  den  Versoch  wiederholt  ond  er- 
hielten bei  Bebandlong  des  Prodncts  mit  einem  Qemisch  von  Alkohol 
nnd  Aelber,  grösstentheils  die  a-Verbindang.  Die  von  Chrastschoff 
beschriebene  Verbindung  dürfte  wohl  mit  dem  ^•Phenylnaphtylsolfon 
zusammenfallen.  Diese  Metbode,  die  mit  dem  Naphtalin  gute  Dienste 
leistet,  wäre  nach  den  analogen  Versuchen  zu  urtheilen,  welche 
Grucarevic  und  iVlerz'*)  mit  Benzoylchlorid  angestellt  haben,  bei 
einem  weniger  reactionsfähigen  Kohlenwasserstoff  nicht  guL  anwendbar. 

Die  Identitjit  des  /i-Fhenylnaphtylsalfons  mit  der  aus  der  fi-Naph- 
talinsulfonsäure  dargestellten  Verbindung  ist  zur  Beurlbeiluug  der  Struc-^ 
turformel  dieser  Klasse  von  Verbindungen  und  folglich  derjenigen  der 
Schwefelsaure  von  der  grössten  Wichtigkeit.  Es  herrschen  noch  zwei 
Ansichten  über  die  Valenz  des  Schwefels  in  der  Schwefelsäure. 
Ist  er  in  der  Sulfongruppe ,  resp.  in  der  Schwefelsäure,  zweiwerthig, 
so  können  diese  beiden  Verbindungen  unmöglich  identisch  sein,  da 
in  dem  einen  Fall  der  Schwefel  an  der  Pbenylgrnppe,  in  dem  anderen 
aber  an  der  Naphtylgruppe  gebunden  wäre.  Unsere  .  bisherigen 
Versuche  sprechen  entschieden  zu  Gunsten  der  Sechswerthigkeit  des 
Schwefels  in  dieser  Klasse  von  Verbindungen.  Wir  wollen  aber  hier 
diesen  Gegenstand  nicht  eingehend  erürtcrn,  da  wir  durch  weitere. 
Dach  der  angegebenen  Reaction  darstellbaren  Verbindungen,  sowie 
durch  deren  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  und  Natronkalk  alle 
Ungewissheit  über  diese  ioieressante  Frage  aufzuklären  hoffen. 

>)  Cbrestsehoff,  disss  Mdit«  VU,  1167. 

'*)  Ornear«vie  und  Iftrs,  ditte  Reriditc  VI,  1948. 
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IMK  A.  W*  Hof  maus:  BiBflrkiiiigtA  m  der  IbbaMltug  dM 
Hm«    K«ra:  Vober  die  ItantalliiBg  d«i  VnaMMtliylwiiliBt. 
(Am  dm  B«L  UiiiT.-Lab.  OOOXXIIL) 
Toiftlng^  In  d«r  Wtanag  tob  YflvfaiMr. 

Unter  dem  aDgefuhrten  Titel  hat  Hr.  A.  Kern  ^)  der  QeselUcbaft 
vor  einigen  Wochen  eine  Arbeit  mitgetheilt,  welche  eigentlich  die 
Beseiehnnag:  ^Ueber  die  Nichtdarstellung  des  Monomethylanilins'^ 
hfitte  tragen  sollen»  denn  dem  Verfasser  hat  es  trota  roannichfachcr 
Anl&nfe  nicht  gelingen  wollen,  diese  Verbiodong  so  erhalten.  Alle 
Bcdne  auf  die  Darateliaag  derselben  abzielenden  Versuche  sind  fracbt- 
loB  gewesen  und  er  gelangt  schliesslich  su  der  Anaicbt«  dass  man  das 
Monomethylanilin  bisher  dherhaupt  noch  nicht  henrorgebracht  habe. 
„Wenn  ich**,  sagt  Hr.  Kern,  „hier  ziinichst  positiv  nachzuweisen  ver- 
sncbi  balle,  dass  mit  einer  Methylhalogenvcrbindong  kein  Monomethyl- 
anilin za  erhalten  ist,  so  soll  damit  die  Existenzfähigkeit  desselben 
nicht  bestritten  sein,  wohi  aber,  dsss  es  bis  jetst  noch  nicht  («io!) 
daigestellt  wurde.* 

Ich  moss  gestehe«,  dass  air  der  logische  Zusammenhang  swischen 
Hm.  Kern's  negattTen  Yevsacheii  mit  ^odmethyl,  und  den  posi- 
tiv es  Briiolgen  aelaer  Toiginger,  welche  nach  anderen  Uedioden,  aibei- 
teten,  nicht  gsos  verstfindlieh  ist  Selbst  Foraosgesetst,  dass  Hr.  Kern 
seine  Yeitnohe  fiber  die  Binwirknog  du»  Jodmethyls  aof  das  Anilin 
mit  ▼oUendeter  Sschkenntniss  nnd  Sorgü^t  anngsÄhit  hfitte  —  was 
man  immerhin  besweifoln  kann  —  so  wfiide  neh  ms  seinem  Miss- 
erfolg  noch  lange  nioht  ergeben,  dass  Andere  mit  Btommethyl  oder 
Ghlevmethyl  experimeotirend  nicht  gÜekHcher  gewenen  seien. 

Bs  fiegl  gewiss  ebenso  sehr  im  Interesse  der  Wissenschalt  wie  eines 
jeden  Bzperimentators,  dass  die  Angaben  eines  Jeden  Ton  Anderen 
nach  den  Terschiedensten  Seiten  geprüft  und,  wie  dies  so  oft  nSlhig  ist, 
berichtigt  werden,  allein  es  zeugt  denn  doch  von  grosser  Selbstuber- 
sehfttaang,  wenn  ein  Forscher  auf  Orund  einiger  negativer  Resultate 
hin  sieh  alsbald  ffir  berechtigt  halt,  |die  positiven,  Schritt  für  Schritt 
durch  Zahlen  bekräftigten  Angaben  eines  Facbgenosseu  ohne  Weiteres 
in  Abrede  zu  stellen. 

Da  zur  Zeit,  als  Hr.  Kern  seine  Mittbeilung  an  die  Oesellscbaft 
richtete,  kein  Anderer  als  ich  die  Eigenschaften  des  Monomethylanilins 
eingehend  beschrieben  hatte,  so  musa  ich  wohl  seine  Bemerkungen  als  an 
meine  Adresse  gerichtet  betrachten  und  bitte  daher  um  Erlanbniss,  einen 
Gegenstand,  der  an  und  für  sich  nur  ein  sehr  beschränktes  Interesse 
bietet,  in  der  heutigen  Sitzung  nochmals  zur  Sprache  bringen  zu  dürfen. 

*)  Kern,  Diese  Berichte  X,  196. 
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lliiiie  mten  Venraobe,  das  Anilin  sn  oletliyliren^  geben  bis  xum 
Jahre  1850^)  snHIek»  allein  sie  worden  in  sehr  kleinem  Maassstabe 
aosfef&hrt,  ond  das  damals  mit  Brommethyl  and  Jodmethyl  dargestellte 
Metbylanilin  war,  wie  ieh  dies  bereits  selbst  hervorgehoben  habe'), 
mit  Anilin  Teranreinigt. 

Erst  vor  wenigen  Jahren  habe  ich  das  Stadiam  dieses  Körpers 
unter  gunstigeren  Bedingungen  wieder  aufgenoaimen.  Die  Methyl- 
derivate  des  Anilins  waren  mittlerweile  Gegenstand  der  industriellen 
Oewinnang  nach  einem  von  Hrn.  Bardy  angegebenen  Verfahren 
geworden,  welches  wesentlich  in  einer  glucklich  disponirten  Substi- 
tntioD  des  Chlormethyls  für  Brom-  und  Jodroethyl  besteht.  Jedermann 
weiss,  dass  im  Augenblick  grosse  Mengen  von  ^Methylanilin"  durch 
die  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  salzsaures  Anilin  bei  hoher 
Temperatur  und  unter  Druck  fabrikmässig  dargestellt  werden. 

Mit  Versuchen  beschäftigt,  welche  erhebliche  Quantitäten  (mehrere 
Pfände)  vollkommen  reinen  Monomethylanilins  erheischten,  versuchte 
ich  vor  einigen  Jahren  (1874),  ob  man  nicht  von  dem  Methylanilin 
der  Industrie  ausgehend  cu  der  reinen  Monoverbindung  gelangen  könnte. 
Ein  mir  zur  VerfSgung  stehendes  Methylanilin  erwies  sich  noch  stark 
anilinhaltig,  schien  also  für  den  in  Aussicht  genommenen  Zweck  beson- 
ders geeignet.  Nach  Abscheid ung  des  Anilins  in  der  Form  von  Sulfat 
blieb  ein  zwischen  190 — l^J'S^  siedendes  Oel,  in  welchem  das  Mono- 
methylanilin,  wenn  es  vorhanden,  enthalten  sein  musste.  Die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  Acetylchlorid  auf  prim&re  ond  seoondire  Amine 
einwirkt,  während  tertiäre  nicht  angegriffen  werden,  beieiehnete  das 
genannte  Chlorid  als  ein  Agens  für  die  Trennung  der  in  dem  Oele 
Toransgesetzten  beiden  Basen.  Oer  Versuch  bethätigtc  diese  Erwar^ 
tang.  Ohne  alle  Schwierigkeit  bildeten  sich  reichliche  Mengen  einer 
prachtvoll  krystallisirenden  Verbindung  von  charakteristischem  Schmels- 
pnnkte»  deren  Analyse  genao  der  Formel  des  erwarteten  monometbj- 
lirten  Aeetanilids 


entsprach.   Mit  Salzsäure  zerlegt  lieferte  diese  Acetverbindung  eine  be 
190 — 191^  coustant  siedende  Base,  welche  in  der  Form  des  Platin* 
salces  mehrfach  aualysirt  sich  als  reines  Monomethylanilin  erwies. 
Ieh  habe  nach  diesem  Verfahren  grosse  Quantitäten  Monomethylanilin 
gewonnen  nnd  Hr.  Smytb^)  hat  sich  derselben  Methode  bedient,  um 


*)  Bofasan,  Ana.  Oben.  Fhsrni,  LXZlVt  Ut. 

*)  Derselbe,  Diese  Btti^lS  VII»  6S6. 

*)  Ebtndas.  VII,  523. 

4)  Smyth,  DitM  B«rteh(«  TU,  1S40. 
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das  gesamiiite  fBr  seioe  UotemeboDg  der  MooomethyUmiliDiQMbBftore 
Döthige  Material  darsosCellen. 

Wenn  nun  Hr.  Kern  Angesichts  eingehender  Veröffentlichung 
unserer  Versuche  mit  Recht  hehauptet  hiiite,  dass  das  Monoiuethyl- 
anilin  noch  gar  nicht  dargestellt  worden  sei,  so  mussten  wir  bei  Aus- 
führung derselben  in  der  That  in  einem  argen  Netze  von  Beobach- 
tuDgsfehlern  und  Trugschlüssen  verstrickt  gewesen  sein,  wir  konnten 
gar  nicht  auf  dem  Boden  der  gesunden  Wirklichkeit  gestanden  haben, 
sondern  Traumgebilde  unserer  kranken  Phantasie  mossten  uns  einen 
Streich  gespielt  haben! 

Wie  übereilt  und  wenig  überlegt  sein  Ausfall  gegen  das  Mouo- 
metbylanilin  gewesen  ist,  hat  Hr.  Kern  sehr  bald  erfahren 
müssen.  Fa(*t  unmittelbar  nach  seiner  Mittheilung  ist  eine  Arbeit 
von  Hrn.  Paul  Hepp^)  über  das  Monoraethylauilin  erschienen. 
Hr.  Hepp  stellt  die  Base  aus  derselben  Acetverbindung  dar,  welche 
mir  als  Ausgangspunkt  diente,  allein  er  gewinnt  diese  Verbindung  nach 
einem  neuen  und  sehr  eleganten  Verfahren,  indem  er  das  Anilin  za- 
uachst  acetylirt,  das  Acetanilid  alsdann  in  eine  Natriamverbmdaog  ver- 
wandelt and  diese  mit  Jodmethyi  behandelt 

CeH,  )  CßHs     )  CgHj     1  H,  ) 

U     N      C.H.O  N      CtHaO    N      C,      O  N 
H  )  H      )  Na     1         C  H,  i 

Die  Eigenschaften  des  von  Hrn.  Hepp  dArgeateiiten 
Monomethylanilins  fallen  begreiflieh  mit  deoeii  dee  von 
mir  gewonnenen  snaftmmea. 

leh  kdnnte  hier  abbrechen»  allein  der  Anfeati  dei  Hm.  Kern 
bat  einige  Versnebe  veranlasst,  welche  mniehst  sn  meiner  Belehrang 
nnternommen  worden,  von  deren  Ergebnissen  Jedoefa  aneh  Andere  mit 
Notsen  Kenntniss  nehmen  dflrften,  insofern  dieselben  nicht  nur  das 
MonomethylaniUn  in  integrum  restitolren  —  was  durch  die  Arbeit 
des  Hrn.  Hepp  bereits  snr  Genfige  geschehen  war  —  sondern  auch  den 
Beweis  ffihren,  dass  den  irrigen  Schlussfolgerungen  des  Hm.  Kern 
nicht  einmal  richtige  Versuche  su  Qrande  gelegen  haben. 

Die  Erfahrungen,  welche  ich  eingesammelt  habe,  scheinen  mir 
indessen  über  das  eogbegrentte  Interesse  einer  ephemeren  Polemik 
hinausiugehen,  ich  habe  sie  daher  In  einen  besonderen  AnfiMts  au- 
sammengestellt 


)  H«pp,  diflsa  B«ric1it«  X,  827. 
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m.  A.  W.  Hof  mann :  Ymmult»  ib«r  di«  Binnirkuig  dsa 
GUms  Bmi-  Qod  Jodnelhyli  auf  Aailin. 
(Aiit  dem  Barl.  UiiiT..Ub.  COCXXIV.) 
Vorgitragtto  io  d«r  Sitmng  vom  VcrÜMMr. 

Wenn  man  sich  mit  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Anilins 
zu  den  Halogenderivaten  des  Methjlalkohols  beschäftigen  will,  so  liegt 
es  nahe,  auf  die  Erfahrungen  znräck  zu  gehen,  welche  über  die  Ein- 
wirkung der  Alkobol-Halogenide  auf  das  Ammoniak  vorliegen.  In 
dieser  Beziebang  sind  die  Beobachtungen  von  Interesse,  welche  ich  *) 
vor  nahezu  30  Jahren  über  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  das 
Ammoniak  mitgetheilt  habe.  Lässt  man  bei  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  eine  concentrirte  Losung  von  Ammoniak  auf  Jod- 
metliyl  einwirken,  so  wird  das  letztere  schnell  aufgelöst  und  die 
Losung  enthalt  nunmehr  in  überwiegender  Menge  das  letzte  Product, 
welches  sich  überhaupt  bilden  kann.  Aber  neben  diesem  letzten  Pro- 
duct lassen  sich  sämmtliche  möglichen  niedrigeren  Substitutionnproducte 
nachweisen,  so  dass  man  in  der  That  nicht  weniger  als  6  verschiedene 
jodwasserstofifsaure  Salze  in  der  Lösung  hat,  nämlich  die  Verbinduugeo 

H.N.HJ;  N.HJ;       (CH3),  (CH,),N.HJ5 

(CH  O  ^N  .CH,  J. 

In  kleinster  Menge  bildet  sich  hier  die  uecundäre  Base;  aliein 
durch  später  im  grossen  Massstabe  ausgeführte  Versuche,^)  ist  es  mir 
gelungen,  auch  diesen  Körper  im  Zustande  der  Eteinheit  zu  erhalten. 

Die  Reaction  verläuft  also  ganz  den  Traditionen  getreu,  welche 
aus  dem  Studium  der  Substitutionsprocesse  im  Allgemeinen  bervoi^ 
gegangen  sind.  Das  Auftreten  sämmtlicher  Substitute  lässt  scbliesseo, 
dass  sieb  zuerst  die  einfachen  Glieder  der  Reihe  bilden,  welche  als- 
dann nnter  dem  fortdauernden  Einflasse  des  Substitutions- Agent  theil- 
weise,  oft  nahexn  vollständig,  in  die  höheren  Glieder  übergehen.  Je 
kräftiger  das  SubBÜtations-Ageiis,  um  so  weiter  wird  sich  die  Sub- 
stitutioD  erstrecken  und  am  so  sabireicher  werden  die  Glieder  sein, 
die  überhaupt  auftreten  können.  Im  vorliegenden  Falle  wird  die  Sub- 
stitution bei  Anwendung  von  Jodmethyl  tiefer  eingreifen,  als  durch  die 
Einwirkung  von  Brommethyl  ond  letzteres  wird  immer  noch  höher  ge- 
gliederte Sabstitutionsproducte  liefern,  ala  das  Chlormethyl.  Ausser- 
dem liegt  es  auf  der  Hand,  dass  man,  wenn  hochsubstitairte  Prodacte 
verlangt  werden,  einen  Ueberschuss  des  Substitutions -Agens,  dass  man 
dagegen  wenn  es  sich  um  die  Darstellung  der  Anfangsglieder  der 
Reihe  handelt^  den  Körper,  in  welebem  sich  die  Sabstitoftion  vollaiehen 
soU,  im  Uebersehnsse  anwenden  mnse. 

')  Hofmann,  Ann.  Cbem.  Pharm.  LXXH,  16. 
*)  HofmanBi  Loiid.  B.  8.  Ffoc  2,  SSO. 
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Veno  BBMi  Jodmttbjl  uf  ▲dIKo  «lawirk«n  UM,  ao  werden  eidi 
offenber  eftmiDtUche  MetbylsabeliUite  bis  «iib  Jodmetbylat  des  Dime^ 
tbylaniluiB  biiuuif  bildeo  kdnaen  und  ee  wiid  von  den  beeonderen 
BediDgongen  des  Yersacbs  —  von  den  Yerbillnissen,  in  welcben  die 
Kfifper  aofenuindertreffen,  von  dem  Lösongpmittel,  von  den  Grade 
der  Verddnnoog,  von  der  Temperstor  —  »bbfiogen«  in  welebem  St»- 
diam  der  Substitatlon  die  Reaedon  mit  Vorliebe  sieben  bldben  nnd 
welches  Product  vorwaltend  anftreien  wird.  Um  eine  möglicbst  grosse 
Menge  von  IfonometbylaniUn  an  erbalten,  wird  man  einen  mSglicbat 
grossen  Uebersefaoss  von  Anilin  in  Action  treten  lassen  mfissen. 

All«n  mit  der  Erseagong  des  Monometbylaniüns  ist  die  Ani|g(abe 
nicbt  gelöst,  es  handelt  sieb  noch  um  eine  gnte  Metbode,  die  mono* 
metbylirte,  Base  in  Gegenwart  der  dimetbylirten  an  erkennen.  Da 
beide  Snbstansen  in  ihrem  cheqiischen  Charakter  flbereinstimmen  ond 
fast  genau  bei  derselben  Temperatur  sieden,  so  mnsste  man  an  ein 
Agens  denken,  welches  der  Natur  der  Sache  nach  nur  anf  den  einen 
Bestandtheil  der  Mischong  einwirken  konnte.  Da  lag  es  denn  wieder 
nahe,  die  von  mir  schon  froher  angegebene  Behandlong  des  Gemenges  mit 
Acelylchlorid  sa  versnchen,  allein  man  wird  nicbt  vergessen  dorfen,  dass 
dieses  Chlorid  bbher  nur  snr  Absehe id  nng  der  monomethylirten  Base 
ans  einer  monomethylanilin  reichen,  nicht  aber  snm  Nachweis  dersel- 
ben in  einer  monomethyl armen  MischoDg  angewendet  worde.  Man  wird 
nicht  erwarten  dürfen,  wenn  nnr  wenig  Monomethylanilin  vorhanden 
ist,  dass  die  Acetverbindnng,  trota  ihrer  stark  ausgeprägten  KrysuUi- 
sationsfiUiigkelt,  so  ohne  Weiteres  in  Ktystallen  anschiessen  wird  nnd 
man  wird  Sorge  tragen  mSssen  den  Ballast  v<m  essigsaurem  nnd  salt- 
saarem  Dimethylanilin  sa  entfernen  am  der  Aeetverbindoog  Spielraum 
sam  Krystallisiren  au  verschalÜBn.  * 

Dies  gelingt  denn  auch  in  der  That  ohne  Schwierigkeit,  sei*s  durch 
AbdestUliren  des  essigsauren  Salaes,  sei's  dureh  Aossohftlteln  der 
Flfissigkeit  mit  Aether;  allein  es  leuchtet  ein,  dass  man  noch  viel 
schneller  snm  Ziele  gelangen  mnss,  wenn  man  die  l^dung  von  suis* 
sauren  Salaen  gani  und  gar  vermeidet.  Zu  dem  Bude  braudit  man 
nnr  dem  Acetylehlorid  ein  anderes  Acetylimngsagens  au  snbttituiien. 
Ein  solches  bietet  sich  in  dem  Anhydrid  der  Essigs&ore. 

Dm  die  mit  H&lfe  dieses  Anhydrids  gebildete  Acetoverbindang 
als  Index  far  die  Gegenwart  von  MonomethylaDilin  betrachten  au 
dfirfen,  musste  zanficbst  festgestellt  werden,  dass  das  Anhydrid  keinerlei 
Wirkung  auf  das  Diroetbylanilin  ausübt.  Obwohl  eine  solche  Wirkung 
kaum  wahrscbeinlieb  war,  so  hfitte  möglicherweise  doch  eine  Um" 
Setzung  nach  der  Gleichung 

eintreten  kdnnen. 
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Uni  dim  Frag»  sa  «nlMhflidMi  wniden  12  Qnii.  ToUkomiiieii 
raints  DiMMtfayUniKii  (dargBeteUt  dnreh  DestiUatSon  von  Trinetbjl- 
pbeojIuMiiaiUQmhydroxjd  and  swisohea  198 — 193^  siedwid)  mH  5  Gim 
Enigpioraanlijdrid  gemiaeht.  Das  in  die  PMssigkeit  eingesenkte 
Tbenaooieter  seigte  nieht  die  geringste  Temperatarferinderang,  eine 
BncbsimiDg,  ans  der  sieb  alsbald  ersebliessen  lieas»  dass  Itelne 
fieaelMMi  stattgeliinden  bebe.  Die  IfiMbuig  ward«  min  destUKrt; 
sie  begann  bei  etwa  140^  m  sieden.  Der  Siedepunkt  stieg  alsdann 
anf  19SS  bei  welober  Tesperator  er  sieb  eriiielt,  bis  nnr  nocb  ein 
paar  Tropfen  FlfissigksH  im  Siedekolben  torickgeblieben  waren. 
Dieser  kleine  RSskstaad  wnrde  Tige  lang  an  der  Lnft  steben  ge- 
lassen, obne  dass  eine  Spar  ?on  KiTStallen  entstanden  wire.  Nnn 
werde  dem  Destillate  1  Orm.  Monometkylanilin,  aas  der  Aoetver- 
bladttog  gewottnen,  sugeseut;  alsbald  erfolgt  eine  starke  Wirme- 
entwiokeluQg,  das  QaeokaUber  stieg  nm  30  Orade  md  ab  man  nun 
von  Neosm  destUlirte,  war  selbst  bei  HiO^  noeb  eine  erhoUiebe  Mei^ 
von  PIfissigkeit  in  dem  Kolben  geblieben,  welcbe  beim  Erkalten  an 
eioer  praohtToHeB  SijstaUmaaae  ton  dünnen  Tierseitigen  Tafeln  er^ 
starrte.  In  beissem  Wasser  geUSst  lieferten  die  gepressten  Tafeln 
die  langen  Spiesse  von  M etbylaeetanilid,  wie  leb  sie  frfiber  beobachtet 
hatte.  Ab  das  Destillat  noebmab  destlttlrt  worde,  wiederholte  sich 
diese  Erscheinung;  allein  es  hatten  sich  diesmal  rlel  weniger  Krystalb 
gebildet;  aber  selbst  bei  einer  dritten,  vierten  nnd  fünften  Destillation 
erschienen  nocb  Kristalle,  bei  der  letzten  allerdings  nor  noch  in 
sehr  geringer  Menge.  Es  war  somit  eine  einfache  Methode  des  Nach- 
weises von  kleineren  Mengen  Monome thylanilin  in  selbst  erheblichen 
Quantitäten  von  Dimethylanilin  gegeben. 

Die  Entscheidung  der  Frage,  ob  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Chlormethyl,  Brommethyl  and  Jodmethyl  auf  Anilin  Monomethylanilin 
bilde,  unterlag  jeUt  keiner  Schwierigkeit  mehr. 

In  seiner  Abhandlung  über  die  Darstellung  des  Monomethylanilins 
fasst  Hr.  Kern  das  Ergebniss  seiner  Versuche  über  diese  Frage  in  folgen- 
den Worten  zusammen :  „Ich  halte  es  mit  diesen  Versuchen  demnach  für 
vollkommen  erwiesen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Anilin 
anter  keinen  Verhältnissen  Monomethylanilin  entsteht  und  halte  ich 
dies  mit  dem  von  mir  schon  früher  Mitgetheilten  zusammen,  so 
darf  ich  mich  wohl  aligemein  dahin  ausdrucken ,  dass  durch  Einwir- 
kung von  Chlor-,  Brom-  und  Jodmethyl  auf  Anilin  kein  Monomethyl- 
anilin erhalten  wird,  sondern  dass  die  Substitution,  wie  schon  da- 
mals ausgesprochen,  sich  stets  auf  die  beiden  Amidwasserstoffatome  des 
Anilins  erstreckt,  nnd  zwar  so,  dass  das  einmal  angegriffene  Anilin- 
molecal  sofort  in  Dimethylanilin  übergeföbrt  wird.* 

')  Keri^,  dieM  Bertobt«  VIII,  771. 
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Meine  eigenen  Vetanehe  heben  la  folgenden  Beeolteten  geinbrt: 
Versnch  mit  Ciilornietliy;!.  Das  GhlormetiiTl  wnrde  neeh  der 
vortrefflichen  Methode  von  C.  B.  Oroves  dnrch  Einleiten  von  troekner 
Seleeftare  in  reinen  Methylelkohol  b«  Osigenwart  vini  !Qnkeblorid 
dargeeiellt.    Es  atrieh  durch  mehrere  Flaaehenf  wekhe  Alkali  ent- 
hielten, dann  doreh  Wasser,  welehes  keine  taare  Beaetion  mehr  an- 
nahm und.  endlich  doreh  Schwefele&nre  am  mit  Anilin  losammeosn- 
treten.   150  Gr.  der  trocknen  Baee  waren  in  8  kleine  BallonB  ver- 
theilt, dereo  jeder  eeineo  BlIckflaflakAhler  hatte,  co  daaa  man  das  Anilin 
wShrend  der  gancen  Operation  im  Sieden  erhalten  konnte.  Nach  swei 
Stunden  traten  erhebliche  Mengen  von  Ghlormethyl  ane  dem  letiten 
Ballon  ans;  lo  daet  die  Operation  onterbrodien  werden  konnte.  Beim 
Erkalten  erstarrten  die  FUlssigkeiten  in  Folge  reieblicfaer  Ansscheidnng 
eines  Ghlorhydrats.   Bs  wurde  nunmehr  trockner  Aether  eingebracht, 
und  auf  diese  Weise  100  Gr.  reinen  salssaoren  Anilins  erhalten,  ane 
denen  sich  die  Menge  des  snr  Wirksamkeit  gelangten  Chlormethyls 
SU  39  Gr.  berechnet   Die  itherische  liSsung  lieferte  mit  verdinnter 
Schwefelsftnre  noch  41.8  Gr.  Sollst,  so  dass  aus  dem  Chlorhjrdrat  und 
SuUat  sosammeagenommen  98.S  Gr.  Anilin  wiedergewonnen  wurden, 
also  nur  blS  Gr.«  filr  die  Bildung  von  MethjUniBnen,  sur  Yerwendong 
gekommen  waren.  Beim  Verdampfen  des  Aetbers  blieb  ein  basischee 
Oel  snrieky  welchaB  abbsld  bei  der  Behandlung  mit  Essigsiureanhydrid 
einen  starken  Gehalt  an  Monomethylanllln  su  erkennen  gab,  denn  die 
Temperator  der  Mischung  stieg  um  SMhr  als  80  Grade.  Nach  mehrfacher 
DestiUatioQ  wurden  aus  dieser  Mischung  34  Gr.  reinen  Methjlacet- 
aoilids,  entsprechend  24.4  Gr.  Monometbylanilin,  eihalten.   Diese  be- 
durften aber  zu  ihrer  Bildung  11.5  Gr.  Chlormethyl  und  dem  Reste 
39— 11.5  »  27.5  Gr.  entsprechen  32.9  Gr.  DimetbyUnilin.    Nun  sind 
24.4  Gr.  Monomethylanilin    aus   21.2  Gr.  Anilin,    und    t52.9  Gr. 
Dimethylanilin  aus  25.3  Gr.  Anilin  entstanden;  es  wfiren  hiernach 
also  im  Ganzen  21.2  -f-  25.3  =  46.5  Gr.  Anilin  methylirt  worden.  Die 
Differenz  51  2  —  4G.5     4.7  zeigt,  dass  jedenfalls  eine  kleine  Menge 
des  gebildeten  Methylacetanilids  in  der  Mutterlauge   geblieben  war.  ^ 
Diese  Lösliobkeit  beeinträchtigt  die  Ausbeat»*  an  Monomethylanilin, 
immerhin  zeigt  der  Versuch,  dass  sich  auf  4  Thle.  Dimethyiauilin, 
zum  wenigsten  3  Thle.  Monoverbindung  gebildet  hatten. 

Versuch  mit  Brommethyl.  124  (ir.  Anilin  in  ätherischer 
Losung  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  50.5  Gr.  Bromraethyl 
zusammengebracht.  Nach  Verlauf  von  24  Stunden  hatten  sich  81  Gr. 
bromwasserstoffsaures  Anilin  auftgeschieden,  woraus  sich  die  Menge 
des  in  Wirksamkeit  getretenen  Brommethyls  zu  44.2  Gr.  ergiebt. 
Kleine  Verluste  sind  bei  einem  so  aussserordentlich  flüchtigen  Körper 
wie  das  Brommethyl  kaum  zu  vermeiden.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  wurden  ausserdem  86.6  Gr.  Aniliosulfat  erhalten,  80  dass  im 
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GMien  100  Gr.  Anilia  wieder  gewoBneo,  mitblD  Dar  M  Or.  OMlhjUrt 
fraideo.  Die  Ma  der  Itberieoheii  Lösung  abgeeduedeoe  Mieehong 
Ton  BMen  lieferte  nun  dwrefa  mehmwliges  DettiUireB  mit  Beeigpiafe- 
Anhydrid»  —  beim  Zoaats  deieelbeii^war  andi  in  diesem  Falle  eine  be- 
trftchtliehe  Tempereloreriifilmog  eingetreten  —  10  Qr.  AeetterbiodiiDg, 
entsprechend  7.2  Gr.  MonomethyleniUn.  Zu  ihrer  Büdang  lind  (.4  Gr.. 
Brommethyl  erforderlich;  der  Rest  44.8-^6.4  »  37.8 Qr.  hat  rar  Br^ 
seoguDg  von  S4  Gr.  Dimetbylanilin  gedient  7.8  Gr.  IfonoTerbindnng 
sind  aber  aus  6.2  Gr.  Anilin,  24  Gr.  Dimethylanilin  ans  18.4  Gr.  Anilin 
entstanden.  Es  sind  also  im  Ganzen  6.2  +  18.4  «  24.6  Gr.  Anilin 
methylirt  worden.  Diese  Zahl  stimmt  aber  so  genau,  als  man  dies 
fiberbaupt  nur  erwarten  kann,  mit  der  Menge  von  24  Gr.,  welche  sur 
Verfugung  stand. 

Hiernach  hatte  sich  also  in  diesem  Falle  auf  3.3  Thle.  Dimethyl- 
anilin 1  Thl.  MuiiuiJtetbylatnlin  gebildet. 

Versuche  mit  Jodmethyl.  150  Grm.  Anilin  in  ätherischer 
Lösung  wurden  bei  gewohnlicher  Teniperaiiir  mit  70  Grm.  Jodmelhyl 
in  Wechsel wirkiiufj;  gebracht.  Nach  einigen  Tagen  hatten  sich  1  LH  (Irm. 
jodwahscrstoffaauren  Anilins  ausgeschieden,  ans  denen  »ich  die  Menge 
des  in  Wirksamkeit  getretenen  Jodmethyls  iü  72.6  Grm.  berechnet. 
Die  ätherische  Lösung  lieferte  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
sfinre  noch  111.8  Grm.  Sulfat,  so  dass  120.7  Qrm.  Anilin  zurück- 
gewonnen wurden,  also  nur  29.3  Grm.  zur  Methylirung  kamen.  Als 
der  nach  dem  V^erdampfen  des  Aethers  bleibende  Ruckstand  mit  Acet- 
anhydrid  behandelt  wurde,  gab  die  starke  Wärmeentwickelung  als- 
bald die  Gegenwart  erheblicher  Mengen  von  Monomethylanilin  zu 
erkennen.  Nach  mehrfacher  Destillation  wurden  9  Grm.  der  Acet- 
verbindnng  erhalten,  welche  6.5  Grm.  Monomethylanilin  entsprechen.  Zu 
ihrer  Bildung  waren  8.6  Grm.  Jodmethyl  erforderlich,  und  es  sind  dem- 
nach 72.6—8.6  =  64  Grm.  Jodmethyl  zur  Bildung  von  27.2  Grm. 
Dimethylanilin  verwendet  worden.  6.5  Grm.  Monomethylanilin  sind 
aber  aus  5.6  Grm.  Anilin,  27.2  Grm.  Dimethylanilin  aus  20.9  Grm. 
Anilin  entstanden.  Hiernach  waren  in  dem  Versuch  6  5  20.9  = 
26.5  Grm.  Anilin  methylirt  worden,  während  die  Differenz  des  ia 
Arbeit  genommenen  und  wieder  gewonnenen  Anilins  29.3  beträgt. 
Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Anilin  sind  demnach  4.2  Tb. 
Dimethylanilin  auf  1  Th.  Monomethylanilin  entstanden. 

Aas  den  beschriebenen  Versuchen  erhellt,  daas  wenn  man  nur 
Sorge  trägt,  einen  recht  grossen  Ueberschass  von  Anilin  anzuwenden, 
bei  der  Einwirkung  des  Jodmetbyls  21.2  pCt.,  bei  der  des  Brommethyls 
25.2  pCt.,  bei  der  des  Chlorraethyls  sogar  45.7  pCt.  des  angegrif- 
fenen Anilins  ab  Monomethylanilin  erhalten  wurden.  Allein  es  ver- 
dient hervorgehoben  zu  werden,  dass  diese  Zahlen  Mi ni mal werthe 
darstellen;  bei  den  sablreichen  Operationen  lind»  der  Loslichkeil  der 
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Aeetmbiadaog,  lonal  aber  ihrer  FIfiebügkeit  mit  den  Weaser- 
dimpfBa  wegeu,  erbebliehe  Yeriostc  gans  ooTermeidlMi.  KöDOle  warn 
diese  Yerlute  ▼ermeideo,  Bo  wSrde  sieh  daa  VerhiltDias  soeh  weaenl* 

lieh  günstiger  geetalteo. 

Um  zu  8eheo,  ob  eine  Bildung  von  Monomethyianilin  auch  ohne 
einen  Ueberschuss  von  Anilin  stattfindet,  wurde  ein  zweiter  Versuch 
angestellt,  in  welchem  1  Mol.  Jodmethyl  auf  1  Mol.  Anilin  zur  An- 
wendung kam.  Zu  dem  Ende  wurden  25  Gr.  Anilin  und  38.8  Gr. 
Jodmethyl  in  Ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
mischt. Aber  selbst  nach  8  Tagen  war  die  Reaction  nicht  beendet, 
denn  beim  gelinden  Erwärmen  schieden  sich  neue  Mengen  von  jod- 
wasserstoffsaurem Anilin  aus.  Erst  nach  mehrfacher  Destillation  er- 
folgte keine  weitere  Salzbildung  mehr,  wobei  jedoch  begreiflich  viel 
Jodmethyl  verloren  ging.  Es  wurden  schliesslich  30  Gr.  jodwasser- 
stoffsHuren  Anilins  entsprechend  19.2  Jodmethyl  erhalten.  Das  mit 
Schwefelsäure  ansgefällte  Sulfat  wog  6.6  Gr.,  so  dass  im  Ganzen 
16.9  Gr.  Anilin  zurückerhalten,  mithin  8.1  Gr.  metliylirt  wurden.  Durch 
Destillation  mit  Acetanhydrid  entstanden  aus  dem  Gemenge  von  Mono- 
und  Dimethylauilin  1.3  Gr.  der  Acetverbindung,  welche  0.9  Gr.  Mono- 
methyianilin entsprechen.  Hieraus  berechnet  sich,  da  die  Menge  des 
verbrauchten  Jodmethyls  bekannt  ist,  die  Menge  des  gebildeten  Dime- 
thylanilins  zu  7.6  Gr.  Es  waren  also  auf  1  Th.  Monomethyianilin  in 
diesem  Versuch  8.5  Th.  Dimethylauilin  erzeugt  worden  oder  aber  es 
hatten  sich  in  diesem  Falle  nur  12.5  pGt.  de«  aDgegriflfenen  Anilin» 
in  Monomethyianilin  verwandelt. 

Immerhin  bleibt  ee  bemerkentwerth ,  dass  sich  unter  so  ODgfin- 
stigen  Verhältnissen  noch  eine  80  erhebliche  Menge  der  monome- 
thylirteo  Base  gebildet  liatte. 

Jedenfells  eher  ist  dnreb  die  im  Vorsteheoden  beschriebenen  Ver* 
Sache  ober  die  Binwirknng  des  Chlor»,  Brom-  und  Jodmethyls  auf  das 
Anilin,  die  auf  irrigen  Untersachnogen  fossende  Ansicht  des  Hrn.  Kern, 
dass  sich  mit  Hfilfe  der  Methylhalogenide  kein  Monomethyianilin  er- 
halten lasse,  onaweifslhaft  widerlegt 

Nach  diesen  Erörterungen  könnte,  es  fast  fiberfloesig  erscheinen, 
auf  die  Bildung  des  Monomethylanilins  bei  der  fabrikmissigen  Dar- 
stellmig  des  „MethylanUins^  nadi  besondere  eioeogeheD.  Ist  es  ja  doch 
in  diesem  Proeesse  suhUesslich  nor  das  Chlormethyl  m  eandähnß 
naioendit  welches  die  Methylirnng  besorgt.  Gleichwohl  hat  mir  die 
erneaete  Beschiftigang  mit  diesem  Gegenstande  mancherlei  AoMilfisse 
▼erschafft,  welche  vielleiebt  aaeb  Anderen  willkommen  sein  möchten. 

lieber  die  Beobachtungen,  welche  Hr.  Kern  bei  der  Fabrikation 
des  Metbylanilins  im  Grossen  gemacht  hat,  sind  von  demselben  Mit- 
theüuogeu  ao  die  chemische  Gesellschaft  in  Zürich  gemacht  worden, 
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ahtr  wddie  Hr.  R.  Onebm  der  Berliner  OeaeUeekiill  beriebtol  hstO- 
»▲äs  deoaelben  gebt  herror,  daas  die  Metliyllrang  des  Anüuis  mittelat 
Holtgdat  und  SaUnlare  sieh  »tele  auf  die  beiden  AnudwaeserBtoffe  er- 
atreekc,  ao  «war,  daaa  daa  einmal  aagegriiTeoe  Aniliamoleeid  eofort  in  Di- 
BMtbykniÜD  Abergebt.  In  dem  Reactionaprodact  konnte  nimlich  Hr. 
Kern,  eeibat  wenn  die  Metbylirang,  sei  es  absiebljliGb  oder  onabaiebt* 
lieb,  keine  rollatindig»  war,  nbben  Dimetbjlanilin  wobt  noeb  intaetea 
Anilin,  nie  aber  die  monometbjlirte  Base  naebweiaen.*^ 

Naeb  dem  bereite  obenOeaagten  bedarf  ea  keiner  weiteren  Bfkli« 
ning  mehr,  weaebalb  Hr.  Kern,  anf  direete. Bildimg  van  KfTatallen 
dorcb  CblonMsetyl  tkh  rerlaeaend,  an  n^atiren  Beanitaten'  gelangt  ist 
Mit  Htüsdea  Besigsaareanbjdrida  liaat  aieb  naebweiaen,  dass  das  Mono- 
methylaniUn  der  eonatante  Begleiter  des  Dimethjlanilins  ist.  Mir  ist 
bis  jetst  kein  ^Metbylanilin''  des  Handels  durch  die  Hfinde  gegangen, 
in  welchem  ich  nicht  Monomethylanilio  —  wenn  auch  meist  nur  in  ge- 
ringer Menge  —  aufgefunden  hätte.  Der  OGte  der  HH.  Marti us  und 
Mendelsohn-Bartholdy  verdanke  ich  eine  Reihe  von  Handelsmustern, 
meist  älteren  Datums,  welche  Hr.  Richard  Barnes  im  hiesigen 
Laboratorium  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  auf  ihren  (ie- 
halt  an  Monnmeihylanilin  untersucht  liat.  In  allen  Fällen  gab  sich  dieser 
Gehalt  aLnbalci  durch  eine  Temperaturerhöhung  beim  Zusatz  deä  An- 
hydrids zu  erkennen.    Bs  wurden  folgende  Procenle  gefanden: 

Holliday  0.7  pCt. 

Clavel,  Basel  2.5  • 

Vedles,  Paris  5.1  - 

Bindschedier  und  Busch     5.3  - 

Aber  auch  das  im  Angenblick  fabricirte  „Methylanilin^  enthiUt 
Monometbylanilin,  obwohl  in  ganz  unwesentlicher  Menge. 

Das  gewöhnliche  Handelsproduct  der  Firma  Till  man  ns  &  Co. 
in  Orsfeld  enthält  nach  meinen  Versuchen  1.5  pCt.  Monometbylanilin, 
das  Product,  welches  in  den  Werkstatten  der  Berliner  Actiengeaell- 
aebaft  ffir  Anilinfabrikaition  bei  der  DaraleUnog  des  Methyivioieta  aar 
Anwendung  kommt,  nacb  Veraacbea,  welche  Hr.  Dr.  Geyger,  der 
Dirigent  dieser  Abtheiinng,  nach  demaelbeo  Verfahren  angestellt  and  mir 
lieondliebat  mitgetbeilt  bat,  awiaeben  ln.3pCtliMM»metbylaBiUn').  Keine 

■)  Kern,  diese  Berichte,  YIII,  771. 

')  Hr.  John  Spillpr  (Lond.  R.  Soc.  Proc.  XXI,  504)  hat  vor  einiger  Zeit 
gezeigt,  dass  die  harzigen  Substanzen,  welche  bei  der  Einirirkang  des  Jodmetii^rla 
wmi  J«4lllkyh  mat  du  loswUiB  in  d«r  librikHti«ii  d«r  BNttylirleB  «ad  afhylirtMi 
Violette  nls  Nebenproducte  entstehen,  bei  der  Deatillation  reicbUcber  Menge  VOB 
otigeh  BnHen  liefern.  Den  Siedepunkten  nach  tu  urtheüen ,  liefen  hier  complexe 
C^meoge  vor,  die  noch  einer  eingebeoden  Untenuchong  bedürfen.  Offenbar  aber 
«Btlultan  >!•  erhebliche  Ma^tn  besielMA^wtlM  von  DIaMttjiMiilia  and  DUUIqA» 
ADilin.  Ich  war  begierig  za  erfahren ,  ob  das  anf  die  angegebene  Weise  ans  den 
N«b«Dproda«t«i»  dea  methyliiten  BoMoiliiia  enAatohottds.  Bsmnywtag»  IlMMinetlif V 
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dieMT  Proben  üefierte  mH  OhloracatTl  behraddl  «Ubald  Krjttelto  dkr 
AcetvcrUndiing ,  aUdn  aadi  io  keiner  dereetben  entttiBd  uf  2iiie«ts 
von  Terdflnnter  Schwefelafture  ein  Niedereehlag  von  AnilinMilfiit  wio 
in  dem  ProdneCe,  welches  mir  vor  einigen  Jnbren  als  Rohmaterial 
für  die  Darttellaog  des  MonomeChylaniHns  gedient  hatte.  Hieraas 
geht  hervor,  dast  das  „Methylanilin*  des  Handels  im  Angenbliek  ein 
anderes  ist,  als  vor «8  Jahren,  was  nieht  anifiülen  kann,  wenn  man 
bedenkt,  dass  man  In  den  ersten  Jahren  der  Methylvioletfabrikation 
nicht  wosBte,  was  man  heate  weiss,  dass  n&mlich  das  Dimethylanilio 
das  eigentliche  farbgcbende  Product  ist  Aach  die  viel  geringere 
Reinheit  des  Methylalkohols  mag,  wie  diee  von  Hrn.  Kr&mer  betont 
worden  ist,  data  beigetragen  haben,  dass  frfiher  vielfaeh  anilin-  ond 
monomethylanilinhaltige  Prodocte  in  den  Handel  gekommen  sind. 

Das  „Methylanilin** ,  aus  welchem  ich  vor  mehreren  Jahren  das 
Monomethylauilin  zuerst  im  reinen  Zustande  dargestellt  hatte,  stammte 
ans  der  Fabrik  von  Hrn.  Tillmauns  zu  Crefeld,  in  welcher  damals 
Hr.  Friedrich  Hobrecker  die  Fabrikation  des  „Metliylanilins"  eben 
begonnen  hatte.  Ich  fnig  daher  bei  Hrn.  Hobrecker  an,  ob  sich 
noch  über  die  Abkunft  des  Products,  mit  dem  ich  gearbeitet  hatte, 
etwas  feststellen  lasse,  und  habe  umgehend  die  erwünschte  Auskunft 
erhalten.  Obwohl  gegenwärtig  in  einem  ganz  anderen  Zweige  der 
clieniischen  Industrie  arbeitend,  war  Hr.  Hobrecker,  indem  er 
sein  Arbeitsjournal  nachschlug,  gleichwohl  noch  im  Stande,  mir  genau 
die  Details  der  Operation  anzugeben,  aus  welcher  das  zu  meinen 
Versuchen  verwendete  ^Methylaniiin**  hervorgegangen  war.  Nach  seiner 
freaDdlichen  Mittheilung  bestand  die  Beschickung  des  Autociaven  ans 

40  Th.  Anilinchlorhydrat, 
60  Th.  Anilin  und 
35  Th.  Methylalkohol. 

Die  Misebong  worde  annSehst  swei  Stunden  lang  anf  200^  eiWtat 
ond  alsdann  noch  weitere  10  Standen  lang  swisehen  235  und  240* 
erhalten.  Diese  Verhältnisse  haben  sieh  denn  aaeh  in  einem  neuen 
Versuehe  anf  das  OMniendste  bewihrt.  Hr.  Dr.  Heinrieh  Baff 
von  der  Firma  H.  Tillmanns  in  OnktlA  hat  mit  der  liebenswürdigsten 
Bereitwilligkdt,  fBr  welche  ich  ihm  sehr  dankbar  bin,  in  den  Werk* 
stitten  der  Orefelder  Fabrik  einen  Versuch  im  Grossen  nach  den 
oben  angegebenen  Verhältnissen  aosAfaren  lassen.  Bei  dieser  Operation 


tnlllB  stithilMn  nSelilt.   Hr.  Signier  hat  dtt  Güte  gehabt,  mir  «In«  Prob«  dietsr 

Producte  zu  übersenden;  sie  «{«deCeo  zwischen  190*  nad  flS*.  Darch  mehrfkclM 
Destillation  bat  Hr.  Bar  n es  das  unter  200**  siedende  getrennt.  Bei  der  BehandloJig 
dar  niedrig  aiedendm  Fraction  mit  AceUnhydrid  worden  schliesslich  Krystalle  er* 
baltafi,  4to  ebw  flitt  Ifalbylamtaiillid  nklrtt  gaatin  baMan.  Ibr  BahnMbpwikt  lag 
bei  146<>.  MH  Sal«<«liare  xerieKt,  lieferten  aianinea  ParmtoMdiii  vom  Sebnalapenkt 
46*.   MoMBMtbjliBiUB  aehaiaaB  alaa  diaaa  Ervdacta  akht  m  aothallan. 
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worden  80  Kilogramm  metbylirten  Prodoot8  von  genaa  den  Eigen- 
schaften erhalten,  welche  ich  ft-fiher  beobachtet  hatte.  Bei  der  Unter* 
sachang  erwies  sich  dasselbe  aas 

25  Tb.  Anilin, 

30  Tb.  Monometbylanilin  und 
4b  Tb.  Dimethylanilin 
zusammeogesetzt.  Die  Analyse,  wurde  in  diesem  Falle,  nach  Abschei- 
dang  des  Anilins  als  Sulfat,  mit  Acetylchloric]  ausg<'führt,  indem  man  über- 
dies Sorge  trug,  die  wässerige  Mutterlauge  der  Kryalalle  von  Metbyl- 
acetanilid  nach  dem  Eindampfen  mcbrnialä  mit  Aether  auszuschütteln. 
Man  (  rhielt  auf  diese  Weise  noch  erbebliche  Mengen  der  Verbindung. 
Aus  100  G.  des  mir  von  Hrn.  Buff  übersendeten  Productes  wurden 
nach  Entfernung  des  Anilins  als  Sulfat,  theilweise  direct  krystallisirt, 
theilweise  durch  Ausschütteln  mit  Aether  41.7  Gr.  der  Acetverbindung 
erhalten,  welche  30  Gr.  Monomethylanilin  entsprechen*). 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  auch  die  Ansicht,  welche  Hr.  Kern 
über  die  fabrikmässige  Darstellung  des  ,|Methylanilina**  »oagesprochen 
hat,  nicht  stichhaltig  ist. 

Nach  allen  diesen  Ergebnissen  scheint  mir  wohl  die  einfache  An- 
nahme gerechtfertigt,  es  erfolge  die  Bildung  der  Methylsubstitute 
des  Anilins  wie  die  der  Snbstitutionsproducte  im  Allgemeinen,  d.  h.  es 
wird  zunächst  das  erste  Substitut  gebildet,  aus  dem  aladann  die  ande- 
ren durch  progressive  Substitution  entstehen. 

Ist  dem  aber  so,  so  wird  auch,  wenn  man  in  den  metbylirten 
A nilinen  wieder  Wasserstoff  an  die  Stelle  der  Methylgruppen  treten 
lässt,  der  Abbau,  wie  vordem  der  Aufbau,  stufenweise  staltßnden. 
Schon  vor  vielen  Jaliren  habe  ich  gezeigt,  dass  sich  das  Chlorid  des 
Tetraäthylamrooniums  bei  der  Destillation  in  Cbloräthyl  und  Triäthyl- 
nmin,  das  Chlorhydrat  des  Triätbylamins  in  Cbloräthyl  und  Diäthyl- 
amin,  das  Chlorhydrat  des  Diätbylamins  in  Chloräthyl  und  Aethyl- 
amin,  das  Chlorhydrat  des  Aothylamins  schliesslich  in  Chloräthyl  und 
Ammoniak  «paltet.  Es  gelingt  aber  nur  schwierig,  die  verschiede- 
nen Reactionen  auseinander  zu  halten.  In  der  Regel  bilden  sich 
nichrerc  Prodacte  dieser  umgekehrten  Sabstitution  neben  einander. 

*)  Ich  habe  bei  dieaer  Gelegenheit  wieder  gross«  Biengen  des  prachtfoUm 
Msilqrlaealaiiilids  !■  Hladsa  fthabt,  wtklM  ich  4m  OtfUna  tat  KiystaUm  M 

1  Dccimeter  T.ilnge  hnbo  an8chie.'*.<5en  sehen.  In  meiner  früheren  Ahhandlung  ist  der 
Schmelzpunkt  zu  104^  angegeben,  die^e  Angabe  ist  fehlerhaft;  ich  vcrmathe  ea 
sollt«  100.4  iMÜseD.  ilr.  Hepp  (diese  Berichte  X,  327)  hat  den  Schmekpunkt 
Im!  101  bis  lOS*  goAndüL  Hadi  islir  sorgfUtigea  BeobaelitangiB  mit  d«n  v«r- 
schiedf'n'ton  Pr.Hparafen,  die  6  oder  8  Mal  umkrystallinirt  und  Überdies  noch  destillirt 
worden  irsren,  liegt  der  Schmelzpunkt  bei  99.5*.  Hängt  man  ein  Glasrohr  mit 
mebrtren  Grammen  der  Acetverbindung  im  Dampfe  siedenden  Wassers  auf,  so  ist 
die  guise  Hmm  nach  wenigtn  Minaten  voUttladig  gwehmolMB.  Dar  SMUpnakt 
der  Verbindung  liegt  bei  245".  Bekn  Km-ännen  entlrtclMlt  dia  AMl?ttbiadlin( 
einen  Geruch,  der  an  den  des  nimbeere.H:^i|::^s  erinnart. 

*)  Hof  mann,  Lend.  &  S.  Proc  X,  694. 
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Ad  SohloiM  Mioer  Aibdl  dtlrt  Hr.  Kern  VerMb«^  welche  Hr. 
Ad.  Weber  In  XhaUeber  BiditoDg  iber  4ie  Binwitlnng  der  Winne 
aaf  das  Mlteeare  Dimetfayleoilin  aogeateUt  hat.  Diese  Versnehe  sind 
in  einer  Inangoral- Dissertation  (Zfiiieh  1878)  besebrieben,  die  mir 
leider  nicht  vorliegt 

„Zu  Gunsten  meiner  oben  ausgeführten  Ansicht",  sagt  Hr.  Kern, 
y,mus8  ich  auch  von  Hrn.  Ad.  Weber  ausgeführte  Versuche  in  ande- 
rer Richtung  anfuhren.  Beim  Erhitzen  von  reint  iii  salzsaurem  Dimethyl- 
auilin  erhielt  er  nämlich  nicht,  wie  man  der  Formel  nach 

Cg  .N(CH3)a  .HCl  =  Cg  .  NHCH3  CH,  Cl 
erwarten  sollte,  Mooometbylanilin ,  sondern  er  behielt  stets  unverän- 
dertes Dimethylanilin  und  Anilin  zurück,  also  der  Formel  entsprechend 
aCßHs  N  (CH,)a .  HCl  =  H,  NCCHy),  +  C,  H,  NH,  -4-  2CH3  Cl.«* 
Im  Sinne  der  oben  entwickelten  Ansicht  über  den  Mechanismus 
der  Methylirang  und  Entmethylirung  Hess  sich  kaum  bezweifeln,  dass 
grade  wie  in  aufsteigender  Linie  der  Bildung  des  Dimethylanilins  diu 
des  Monomctbylanilins  vorausgeht,  so  auch  in  absteigender  Linie,  das 
Anilin   erst   aas    dem  zunächst  erzeugten  Monomethylanilin  entstelle 

Cg  H5  N  (CFIa)^  .HCl  =  C,  H,  NH  CH3  CHaCi 
G«      NH  CH,  .  HCl  »  C«      NH,  +  GH,  Gl 

und  es  war  so  erwarten,  dasa  man  bei  der  EntmethjUrong  das 
Zwischenglied  ebensogut  würde  nachweisen  können,  wie  dies  bei 
der  Methjlirnng  gelangen  war.  Wenn  Hrn.  Ad.  Weber  bei  seinen 
Untersochnngen  das.  Anftreten  des  Monomethylanülns  entgangen  ist, 
so  erklirt  sich  dies  aof  diesellie  Weise  wie  die  erfo|g}oee  BemGbnng 
des  Hm.  Kern  bei  den  seinigen. 

•Die  Frage  liess  sieh  indessen  darch  einen  eingehen  Versneh 
enIachMden.  Zn  dem  Bode  wurden  100  Gr.  trockenen  DimethylaniUns 
in  wasserfreien  Aether  gelost  und  mit  Salzsfiuregas  behandelt  Das 
als  krystallinische  Masse  ausgeschiedene  Chlorhydrat  wog  129.5  Gr. 
Der  Theorie  nach  hfitten  130.1  Gr.  erhalten  werden  sollen.  Als  dieses 
Sals  der  Destillation  unterworfen  wurde,  entwickelten  sich  alsbald 
Strome  von  reinem  Chlormethyl,  dem  keine  Salzsäure  beigemischt  war. 
Gleichzeitig  ging  ein  flüssiges  Product  über.  Als  die  Destillation 
erlahmte  %  wurde  die  Operation  unterbrochen.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  erstarrte  en  einer  Krystallmasse,  welche  fast  nur  aus  salz- 
saurem Anilin  bestand.  Das  Destillat,  in  welchem  sich  ebenfalls 
Krystalle  von  salzsanrem  Anilin  abgesetzt  hatten,  wurde  mit  Alkali 
versetzt,  um  die  Basen  abzuscheiden,  und  in  ätherischer  Lösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt.  Das  ausgeschiedene  Auiliusulfat 
wog  15  Gr.,  entsprechend  9.H  Anilin.  Das  rückständige  Oel  lieferte 
bei  der  Destillation  mit  Es-sigf^äureanhydrid  13  Gr.  Methylacetanilid, 
d.  b.  0.3  Gr.  Monomethylanilin. 
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Bs  ist  gir  nieht  dnmal  nöthig,  du»  dag  Mliaaore  Sali  des 

Dimetlijluiiiins  besonders  darsiistellen.  In  einem  «weiten  Versnche 
«nrden  60  gr.  DimediyUniJin  in  einer  Retorte  mit  trockenem  Ssla- 
sinregss  (entwickelt  ans  80  Gr.  Koebsals)  behandelt  und  das  Prodnct 
solange  destillirt,  als  sieh  noch  erbeblicbe  Mengen  von  Chlormetby! 
entwickelten.  Nach  Abseheidnng  des  Anilins  als  Snifit  lieferten  die 
riickstindigen  Basen  durch  Behandlnng  mit  Acetanbjdrid  9.7  gr.  Acet- 
▼erbindoni^  Das  Besoltat  war  also  noch  ein  günstigeres,  denn  es  waren 
In  diesem  Falle  nicht  weniger  als  U.5  pOt.  des  angewendeten  Dimethjl- 
anilins  in  Monomethylanilin  Yerwandelt  worden. 

Wendet  man  bei  diesen  Versoeben  einen  Ueberschoss  von  Saln- 
sinre  an ,  liest  man  s.  B.  das  Dimetfaylanlfin  aaf  einen  Ueberschass 

von  fearig  geächmolEenem  Anilincblorbydrat  tropfein,  so  wird  begreif- 
licb  taletst  alles  DimethylaDilin  in  Anilin  zarückverwandelt. 

Die  VersQche  verUafen  also  grade  so,  wie  es  sich  der  Theorie 
nach  erwarten  Ifisst. 

Schliesslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht  Hrn.  Dr.  Georg 
Korn  er  für  die  Sorgfall,  Sachkenntniss  and  Ausdauer  zu  danken, 
mit  welcher  er  niich  bei  AnsteUaag  der  besobriebeaen  Versuche  hat 
aoterttatsen  wolleoj 
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Heft  1«  8dta   11,  Zeile  4  r.  o.  lies:  »Eine"  statt  ,.Kin*. 

-        -      11,  -  10  V.  o.  lies:  «eia*  statt  |,nie*. 

II,  -  8«  ▼.  o.  liaa:  ^dloritiaehar*  atati  ,dionitlaeber*. 

•     -         -      80,  -      5  V.  u.  lies:  ^16.*«lichen**  statt  ,l8alicba*. 

20,  -  18  V.  u.  lies:  , neuen*  statt  .neuer*. 

Heft  4,    -    344,  -      2  v.  o.  lies:  ,R,  O,"  sUtt  ,R,  O,". 

-  845,  -  88  T.  o.  Itaat  «Linna*  atntt  ,,Limua*. 

-  846,  -  24  V.  o.  ist  das  erste  »86  b'  zu  streichen. 

-  848,  -      6  V.  u.  lies:  ,Anreicl»erunp"  statt  „Anreihung". 

•    849,  -  15  V.  o.  lies:  „Chromeisonstein"  statt  «ChroiniteiseDatein*. 

Haft  6,    -   484,  -  15  t.  b.  liaa:  «Grasar*  atatt  «Pmgar*. 

-  466,  -      9  V.  o.  lies:  .demselben"  statt  .des  kalten". 

-  485,  21  V.  ü.  lie!>:  ..Benzoylchlorid"  otatt  »Kitrobansoylcbiorid*'. 
487,  -  21  V.  o.  lies:  «keine*  atatt  »reine*. 
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Sitzung  vom  9.  April  1877. 

Vomtsender:  Herr  C.  Lieb  er  mann,  Vice-Prieident. 

Nach  GenehmigQDg  des  ProtocoUs  der  letzten  Sifzung  begrüsst 
der  Vorsitzende  das  in  der  Sitzung  anweseude  auswärtige  Mitglied 
Herr  V.  v.  Richter  aas  Breslau. 

Herr  Jatfe  fragt  an:  ob  die  Publicatiouscominission  von  der  im 
vorliegenden  Hefte  befindlichen  Arbeit  des  Herrn  Laden  bürg  Kennt- 
niss  genommen  und  ob  mit  ihrer  Bewilligung  gewissen,  wie  er  glaube, 
die  Grenzen  der  Kritik  überschreitenden  Ausdrucken  dieser  Arbeit 
die  Aufnahme  in  die  Berichte  der  Gesellschaft  zugestanden  worden  sei. 

Der  Vorsitzende  erwidert,  die  betreffende  Arbeit  habe  der  Com- 
mission  nicht  vorgelegen  und  der  Redacteur  fügt  hinzu,  dass  er  den 
Verfasser  bewogen  habe,  einige  Sätze  seiner  Abhandlung  zu  ändern 
ond  in  ihrer  jetzigen  Form  keinen  genügenden  Grund  zur  Verweige- 
rung der  Aufnahme  oder  zur  Verweisung  an  die  Pubiicationacommiasion 
habe  erblicken  können. 

Als  ansserordentliche  Mitglieder  werden  aa^enommen  die  Herren: 

Dr.  —  Leube,  Apotheker,  Ulm, 

H.  Fisch  Ii,  Assistent  am  GbemisGhen  Laboraloriani  dee  Poljr- 

technicum»  Zoricb, 
Dr.  O.  Widmann ,  \ 
Dr.  N.  Engström,  >  Upsala,- 
Dr.  G.  Bckmann,  ] 

Wilhelm  Klein,  Freiherr  von  Wiaenberg,  42  Prater^Str., 
Wien, 

Hngo  Sehrotter,  Chem.  UniF.-Laboratoriom,  Wien, 
Dr.  Paul  Bramme,  Königsplats  18,  III,  Leipsig, 
Arno  Nagel,  Chem.  UDivereit&ta*Laboratoriam,  Bonn, 

Zn  aoaserordentlicfaen  Mitgliedern  werden  vorgeschlagen  die 
Herren: 

Dr.  8idney  A.  Norton,  Professor  am  Ohio  Agricultaral 
College,  Columbus,  Ohio  ü.  S.  A.  (durch  F.  W.  Clarke 

ond  R.  B.  Ward  er), 
Dr.  Hugo  Weidel,  IX.  Währinger-Str.  10,  Wien  (durch  L. 

V.  Barth  und  H.  Wichel  haus), 
Karl  Forrer,  Adresse:  K.  Oehler,  Anilinfarben- Fabrik  in 

Offenbach  o.  Main  (durch  R.  Lunge  und  R.  Gnehm), 
J.  Romeny,  2G  Harten  Straet,  Amsterdam  (durch  A.  C.  Ou- 

demans  und  J.  W.  Oanning)i 
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C.  A.  C.  Libosan  j  Assistenten  am  Atbenaeam  illnstre,  Gro- 
L.  C.  S  c  h  w  a  b       '  nebargwal, Am8terdam(durch  dieselben), 
Guido  von  Bechi,  29  Platten-Str.,  Hantero  bei  Zurieb  (durch 
C.  Liebermaun  und  V.  Mejer). 

Für  die  Bibliotbek  sind  eingegangen: 
Als  Geschenk: 

£.  Seil.  QrandzQge  der  moderiMn  Chemie.   2.  Aufl.  I.  Bd.  Anorganteche  Chemie. 

Berlin  1877.   (Vom  Yerf.). 
Pierre  de  Peyster  Hickutts.    KotM  «B  AsttTing  «id  AiM^  Schemes.  New 

York  1876.    (Vom  Verf.). 
A.  Arsrnai.  Ueber  dea  Einflaas  der  Temperetar  «af  die  Brechaogaexpooeiiten  der 

mtttriielieii  Sidfitte  dee  Baiiwnt»  Stroatiani  aad  Blela.   (Sep.-Abdr.  Yaif.). 
Hichele  Filetl.  Tavole  dl  Analyei  diimiea  qaalitaliva.  Roaia  1877.  (?»m  Verf.). 
Der  Naturforscher.  No.  13,  14. 
Poljtecbnischee  NotisbUtt,  No.  6,  7. 
AUgMieiBe  Chemlkm^aStftuig. 

Im  Austanscb: 

Ghemiachee  Centralblatt,  Mo.  18,  14  { 
Devteehe  ladnetrieaeihmg^  No.  18,  14. 

Journal  ihr  praktische  Chemie,  Heft  6. 

Verben  dluDgen  des  Vereine  sor  BelSrdvang  dee  Oewerbfleiieee  ia  Fwaeeeai  III.  Heft, 
Mars.  ^ 

Veriuundlnngen  der  k.  k.  geologiBoheo  BeiebaanelalC,  No.  6. 

Atti  della  R.  Accademia  dei  Lincei.  Faie.  8.  Febbrajo. 

Balletin  de  l'Acad^mie  Imperiale  des  Sciences  de  SU  Fdtflnboarg.  T.  XXIU,  No.  ?. 
BuUetia  de  le  Socitfttf  cbimiqoe  de  Paris,  No.  7. 

Bnlletfa  de  la  8o«iM  indnetrielle  de  Bönen.  B*  amide,  No.  1,  laav.  tC  Fdvr.  1877. 

Gezzetta  chimica  italiana.    Fase.  IT  e  III. 

Joamal  der  Russischen  chemischen  GeeeUeobafty  No.  8. 

Berne  scientifique,  No.  40,  41. 

Durch  Kauf: 

D  in  gl  er 'a  polytechnisches  Journal,  lieft  6. 
Comptes  rendas,  t.  LX2XIV,  No.  1—14. 

Der  Schriftführer:  Der  Vorsitrende: 

A.  Oppenheim.  C.  Liebermaun. 


MittbeUnngen. 

168.  C  Liebermann  und  F  Giesel:  üeb«r  die  Baduotioiia- 

Produkte  de«  ChiniiarinB. 

(Vorgetrageo  io  der  Sittnng  Ton  Hemi  Liebermami.) 

Bei  der  vorliegendeo  Arbdt  gingen  wir  von  dem  Gedanken  aoe» 
in  Oitniiarin  in  Shnlieher  Weise  die  KetonsaoerstoiFe  dnrch  Wasser- 
stolf  an  enetaen»  wie^dies  von  dem  Einen  von  uns  und  Topf  (diese 
Ber.  IX,  1201)  beim  Anthrachinon  geeehefaen  war.  Da  das  (%iniiarin 
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nach  seiner  BUdangsweise  aoa  JPbUkaureaoliydnd  aod  Hydroobinon 
die  Coostitation 

CO  OH  \ 

•       ♦  •  ■ 

✓  S  I 

CtH4  Cg  H]  /  (UjdrochiaoDStellung) 

CO  OH  ' 

einet  Anthnushlnons  beBitet,  in  welchem  nodi  iwel  Hydroxyle  in  der 

Stellung  der  beiden  des  gewöhnlieben  Hydrochinoot  sieh  befinden, 

so  musste  man,  falls  es  gelang,  die  KetonmnentoiFe  des  CbiniMrins 

dnrcb  je  1  H  Atom  tn  ersetcen,  sn 

CH  0H\ 

/\    \        /  I 
CiH«    1       CgH,         /  (HydnMhSnoMtellnng), 

CH  OH  ' 

d.  b.  einem  BioxyantbraceD  koromen,  dessen  Hydroxylstclliing  noch 
die  des  Hydrocbioont  kL  Bei  der  Oxydation  dieses  als  Antbracen* 
bydrochinon  zu  beieidboenden  Körpers  wfire  dann  eine  dem  jetzigen 
Anthrachinon  Isomere,  mit  dem  Bensolcbinon  and  Naphtalincbinon 
gans  ähnlich  constitnirte  VerbindonK,  welcher  man  den  Namen  An- 
thrnoenehinon  geben  konnte,  na  erwarten.  Diese  Verbindung  wäre 
nm  so  interessanter,  als  sie  an  genau  demselben  Kohlenstoficomplez 
die  beiden  so  nahe  Terwandten  Klassen  der  Doppelketone  und  der 
eigentlichen  Chinone  sn  veigleicben  gestatten  wfirde. 

Die  Untersnchnng,  welche  in  der  Beschaffnng  grösserer  Mengen 
Ghinisarins  nicht  nnbedentende  SchwierigjKeiten  bietet,  ist  fibrigens 
noch  nicht  gaos  bis  m  dem  gewOnscbten  Ende  gediehen.  Einestheils 
werden  die  beiden  Sanerstoffe  nicht  durch  je  1,  sondern  durch  je 
8  'WaaserstoiFatome  —  wie  bei  dem  gleichen  Debergang  Ton  An- 
thrachinon in  Anthraeenbihydrür  1)  —  ersetit  und  man  gelangt  so 
statt  sum  Anthraoenhydrochinon  snm  AnthracenbydrSrhydrochinon: 

C^H«^  CeH,        [  (HydrochinonsteUung), 

anderutbeils  lässt  die  Untersuchung  bisher  wenigstens  noch  die  Mög- 
lichkeit offen,  dass  einer  der  entzogenen  Sauerstoffe  kein  Keton,  son- 
dern ein  Hydroxylsauerstoff  sei.  Wir  legen  jedoch  hier  die  obige 
Auffassung  als  die  wahrecheinlicljere  zu  Grunde,  und  theiien,  weil 
die  Arbeit  sehr  langsam  fortschreitet,  schon  jetzt  die  erlangten  Besol- 
täte  mit. 


n  DiMt  Bw.  IX,  ISOSL 

ist' 
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Zur  Darstellung  von  Chinizarin  bedienten  wir  un8  der  von  Baeyer 
und  Caro  atigegebenen  Methode  des  Erhitzons  von  Phtalsäureanbydrid 
mit  Faracbiorphenol  (Siedep.  218")  und  Schwefelsäure.  In  Ermange- 
lung nfiherer  Angaben  über  die  geeigneten  Mengen-  und  Temperatur- 
VerhältDisse  bemerken  wir,  dass  wir  das  Chlorphenol  und  die  Pbtal- 
sJUire  in  molekularen  Mengen  and  von  der  Schwefelsfiare  das  lOfache 
Gewicht  des  Cblorphenols  anwandten.  Das  Gemisch  wurde  im  Oel- 
bade  am  Kählrohr  mehrere  Stunden  auf  210^  erhalten.  Die  Aot- 
beute  ist  in  Folge  des  Botetehens  von  Nebenprodukten  keineswegs 
beCriedigeod,  wir  erhielten  nur  8'— 10  pCt.  des  verwendeten  Chlor- 
phenols an  CbinisariD.  Lfisst  mao  die  Temperatur  sa  hoch  steigen 
oder  den  Prozess  zu  lange  andauern,  so  erhält  man  neben  dem  Chini- 
zarin viel  Purpurin,  welches  offenbar  durch  Oxjdatioii  des  Chinizarins 
durch  die  Schwefelsäure  entsteht.  Beispielsweise  wurden  einmal  bei 
der  Verarbeitung  von  210  Gr.  Chlorphenol  20  Gr.  Cbinitarin  und 
6  Gr.  Purpnrin  erhalten.  Beide  lassen  sich  glücklicherweise  leicht 
s.  Th.  schon  dareh  Alkohol,  am  besten  durch  Extraction  des  rorher 
von  den  fibrigen  Verunreinigungen  befreiten  Gemisches  dieser  beiden 
Yerbindnngen  mit  kalter  Sodalösnng,  bis  dieselbe  kaum  mehr  geftrbt 
ablinfk,  trennen.  Purporln  ist  darin  sehr  leicht,  Chinlsarin  nur  spuren- 
weis  Uislicb.  Wir  konnten  so  beide  Verbindungen  rein  darstellen. 
Das  Pnrpurin  ist  mit  dem  aus  Krapp  erhaltenen  identisch. 

Die  Reduction  des  Chinisarins  wurde  wie  früher  die  des  Anthracbi- 
nons  mit  H  J  und  P  am  aufsteigenden  Kühler  bewerkstelligt,  und  fBhrte 
wie  diese  je  nach  der  Concentratioii  der  B4  und  der  Dauer  des  Kochens 
sn  verschiedenen  Rednctionsstufen. 

Schwache  H  J  und  wenig  P  gab  alsbald  ein  aus  Alkohol  in  gelben 
Nadeln  krystallisirendes  Produkt  von  der  Zusammensetzung  Cj  4  Hj  y 
(gef.  68.97  pCt.  und  69.48  pCt.  C  und  4.27  und  4.4G  pCf.  H,  her. 
69.42  pCt.  C  und  4.13  pCt.  H).  Dasselbe  ist  dadurch,  dass  es  sich 
in  Alkali  mit  rrelber  Farbe  lost,  die  an  der  Luft  unter  Rückbildung 
reinen  Cbinizarius  alimälig  blau  wird,  genügend  als 

C(OH) 

Chinizarinhydrür  C.h/    1  C«H,(OH)a 

^C(OH)' 

cbarakteristrt.  Diese  Bednetionsatufe  liest  sich  eben  so  leicht  durch 
Binwirkung  von  Zinnchlorilr  und  ^ssäure  auf  Chiniaarin  erhalten. 
Sie  ist  ein  erwfinschtes  Beispiel  eines  bestfindigeren  aber  noch  den 
Farbstoff  surSekbildenden  WasserstoffaddUionsproduktes  aus  der  Reihe 
der  Anthracenfarbstoffe.  Ihre  alkalische  Lösung  fluorescirt,  sie  bildet 
'«in  unlösliches,  gelbes  Baryamsalz. 

Ein  dem  vorstehenden  in  allen  Eigenschaften  sehr  ähnliches  Pro* 
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dnki  eotstoht  loweUoi  bei  etwas  Hagerer  Daner  der  Reaction.  Der 
Aoaljee  infolge  hat  et  die  ZasamiiientetsaDg  C ,  4  H  j ,  (gef.  73.62  pCt 
C  ond  4.98  pCt.  H,  ber.  73.68  pCt.  C  und  5.26  pCt.  H),  es  ist  eine 
dem  Antbranol  vergleichbare  Reductiousstofe 

CH(OH) 

C  Hjj 

welche  man  als  Cbioisarol  bezeichnen  konnte,  die  aber  nicht  genauer 
QOtersucht  wurde. 

Kocht  man  CLinizarin  ungefähr  1  Stunde  mit  H  J  von  1.8  sp.  O. 
und  überschüssigem  Phosphor,  so  entsteht  eine  braune,  harzige  Masse, 
welche  das  Endprodakt  der  Einwirkang  bildet.  Nach  Entfernung  der 
Jodwasserstoffe&ore  wird  die  Substanz  zunächst  durch  Losen  in  Al- 
kohol von  dem  meist  in  der  rothen  Modification  befindlichen  Phosphor 
getrennt.  Das  alkoholische  Filtrat  wird  fast  zur  Trockne  gebracht. 
Hierauf  wird  es  mit  starkem,  wässerigen  Kali  versetst,  wobei  es  lu 
einem  Erystalibrei  erstarrt,  den  man  auf  TbonpUtten  absaugt.  Diese 
grünlichgelbe  Masse  wird  in  verdunnterem  Alkali  gelost,  filtrirt  und 
die  Substan«  aus  der  alkalischen  Losung  mit  Sftnre  niedergesdilaged. 
Wenn  man  diese  Ffillung  nun  von  Neuem  wie  oben  in  das  Ealisala 
umwandelt,  so  erhilt  man  die  Alkaliverbindung  in  h&bachen,  gelben 
Nadeln  krystallisirt.  Aus  ihr  wird  durch  SSuretuaats  die  alkalifreie 
Substana  erhalten.  Man  krystallisirt  dieselbe  noch  aus  Alkohol  um, 
wobei  man  sie  in  hSbschen,  weissgelben,  rhombischen  Blfittchen  vom 
Sclimelspnnkt  99*^  erhfilt.  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  ziemlieh  leicht  loslich  und  ertheilt  diesen  Lösungen  eine 
starke,  grüngelbe  Plnoreseens,  welche  Qbrigens  auch  den  beiden  an- 
dern Rednctionsprodnkten  des  Ghinlsarins  eigen  ist.  Sie  ist  C14H12O1 
zusammengesetzt  (gef.  78.67  pCt.  und  79.60  pCt.  C,  5.78  pCt.  und 
5.84  pCt.  H,  ber.  79.34  pCt.  G  und  5.66  pCt.  H)  and  enteteht  nach 
der  Oleichung: 

Ci^HgO^  -1-411,  =  +  2HtO. 

Aus  oben  erörterten  Grundeu  bezeichnen  wir  sie  als  Anthracenbydrur- 
b^'drocbinou  von  der  Formel: 

CH. 

«  • 

\  / 

CH, 

Mit  Wasserdftmpfen  Ist  die  Verbindung  weit  flSchtiger  als  irgend  eine 
der  bekannten  AntbraoenverbinduDgen.  Man  kann  auch  diese  Eigen- 
aehafi  zur  Reinigung  benntien,  aber  da  die  FlAchtigkeit  nicht  allzu- 
grosa  Is^  empfiehlt  sich  der  obige  Weg  mehr.  Ihn  alkoholische  L5- 
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•mg  wird  dnrcfa  BiaenehlorNUfisttng  grün  gefArbt  Dm  Mhon  er- 
wähnte AllnHtalt  krfitallisirt  nar  bei  Uebereehu«  von  Alkali;  doreh 
Wasser,  Alkoliol  oder  Koblenstnre  wird  es  in  seine  Comifoneiiten 
xeriegt.  Qenagend  rein  wird  et  erhalten^  wenn  man  das  frisohbereitete 
Salc  schnell  auf  reinen  Thonplatten  absaugt  und  outer  der  Loftpumpe 

sur  Trockne  bringt.  Seine  Fonnel  ist  C^«  H^q  ^qq)  (g^f*  l^«^^  *uid 
15.S6  pCt.  K,  ber.  15.61  pCt.  K). 

Die  mit  etwas  Ammoniak  Tersetste  alkoholische  Ltisuag  des  An- 
thracenbydrfirhydrochinons  fUIt  essigsanres  Knpfer  ond  essigsaures 
Blei  in  citroiiengelben  Flocken.  Die  des  Bleisalzes  bestehen  aus  mi- 
kroskopischen Nadeln,  welche  die  ZusainmenseUung  (0^411^0^)  Pb 
besitzen  (gef.  50.13  pCt.  Pb,  ber.  49. G4  pCt.).  Eine  Acetylverbindung 
des  Anthracenhydiürhydrochiuons  wurde  durch  Erhitzen  der  Verbin- 
dung mii  einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Ciiloracctyl  auf 
150'^  erhalten.  Die  abgesaugte,  dunkle  Krystallmasse  wurde  durch 
Lösen  in  Benzol,  Fällen  eines  unreineren  Theils  durch  Zusatz  von 
Ligrom  und  Verdunsten  des  Filtrats  in  hellgelben,  mikroskopischen 
Krystallwarzchen  erhalten.    Sie  schmilzt  bei  136  —  138"  und  ist  das 

MoDoaoetjrlderirat  G|4  H|o  j  qc  H, O  ^ ^ ^'^^ 

H,  ber.  75.58  pCt.  G  ond  5.51  pCt.  H). 

Während  ein  Ammoniaksalz  des  Anthracenbydrürhydrocbinons  in 
keiner  Weise  erhalten  werden  konnte,  tritt  letztere  Verbindung  mit 
grosser  Leichtigkeit  mit  Aethylamin  in  Reaction;  starke,  wässerige 
oder  alkoholische  Aethylaminlösungen  reagireu  schon  in  der  Kälte, 
schwächere  (ca.  20procentige)  beim  Kochen.  Die  neue  Verbindung 
bildet  schöne,  seidenglänzende,  citronengelbe  Nadeln.  Sie  werden 
weder  durch  Alkohol  oder  durch  Wasser,  noch  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  zersetzt.  Aus  Alkohol  lassen  sie  sich  unverändert  umkry- 
stallisiren.  Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  C^g  NO 
(gef.  80.25  pCt.  C,  7.43  pCt.  H  nnd  6.78  pCt.  N;  ber.  80.33  pCt.  C, 
7.11  pCt.  H  und  5.86  pCt.  N).    Sie  entsteht  nach  der  Gleichung: 

Cj^HijO, -irNH,  .CjHft  =  H,0-f.Ci,Hi,NO 

(OH 

ond  besitst  die  Constitation :  ^üHj q  |  Sie  sdiniltt  bei 

162^*  und  sublimirt  unter  tbeilweiser  Zersetzung.  Alkalien  verändern 
sie  in  der  Kälte  kaum  ,  beim  Kochen  entweicht  Aethylamin.  Conc. 
Schwefelsäure  löst  sie  mit  gelber  Farbe,  Wasser  fällt  sie  allmählii» 
aus  dieser  Lösung.  Sie  hat  die  Kigenschaften  einer  schwachen  Base, 
indem  sie  auch  von  verdünnter  Salzsäure  gelöst  wird. 

Die  bereits  oben  als  wichtig  hervorgehobene  Oxydation  des  An- 
thracenhydrürhydrochinons  l:i8Sl  sich  durch  Kochen  sei.ner  eisessi^- 
saoren  Lösung  mit  Braunstein  ond  etwas  Schwefelsaure  leiebt  be> 
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wertotdligeB.  Die  LöMOg  nimmt  selir  soIiimII  ein«  dimktlormDge 
Farbe  an.  Flltrirt  man  ami  vereetat  die  l^oeliende  LSaimg  mit  etwas 
Waaaer,  so  selieidet  sieh  die  oene  Verbindaag  in  orangefelben  N1-' 
deichen  ab.  Sie  sdunelsen  bei  Ilire  Znsammensetsang  ist 

nieht  die  erwartete  C14  H,  O,,  sondern  C14  Hg  O,  (gel.  7454  pCt  C 
nnd  3.73  pCt  H,  ber.  75.00  pCt.  C  und  pOt.  H),  es  dndet  also 
neben  der  H*Abs|Mltnng  noch  eine  Sanerstoihnfiiahme  naeh  der 
Gleiebnng: 

H|«  Of  +  Ob  —  Ci  4  H,  0,  ■+•  2H,  O 
statt   Die  Matnr  dieses  mit  den  Monoojcjantluwehinonen  gleich  sn- 
sammengesetslen  Kfirpers  liaben  wir  bisher  ans  Mangel  an  Material 
nicht  erforscht  Die  Zariiekfilhrong  des  Anthraoenhjdrfirhjdrochinons 
in  Chinisarin  ist  nns  bisher  nicht  gelangen. 

Berlin,  Organisches  Laboratorinm  der  Oewerbeakademie. 


164.  0.  Liebarmaiiii:  Sur  ConsÜtation  des  Oxythymoebinons. 

In  meiner  frfiheren  Abhandinng  ^fiber  die  Constitotion  des  Oxjtby- 
mochinons^)*^  liabe  ich  es  noch  sweifelhafit  gelassen,  ob  das  ans  Nitro» 
sothymol  dnreh  Nitrimng  entstehende  nnd  Ozythymoeliinoa  liefernde 
Binitrothymol  mit  dem  ans  der  ThymolsoUbsinre  entstehenden  Bini- 
trothymol  identisch  oder  nur  isomer  sei.  Ich  habe  mich  seitdem  weiter 
mit  diesen  Verbindnogen  beschAftigt,  und  mich  anch  dnrch  qoantltatlve 
BestinunaogeD  von  der  Identität  beider  (Iberseagt  Ich  ffibre  hier  die 
s.  Th.  von  Herrn  Bensinger  ansgeführten  vergleichenden  Analysen 
der  beiderseitigen  E,  Ca,  Ag  und  Ba-Salse  an: 

n.  bedeatet  Bioitrotbymoi  aus  Thymolsolfos&ore, 
ft.         -  •  -  Nitrosothymol. 

Kalisalze:  Lange  gelbe  Nadeln.  Die  ganz  lufttrockenen  Salze 
zeigten  bis  140"  keine  Gewichtsabnahme.  Gef.  für  a.  13.84  pCt.  K; 
für  b.  14.22  pCt.  K.  CioH,,  (NOs)^  -  OK  verlangt  14.06  pCt 

Barinmsalz  a.  von  Engelhardt  und  Latschinoff  beschrie- 
bene Nadeln  von  der  Formel  (C^q  (N02)aO)o  Ba  -f-  3H,  O; 
verlangt  8.05  pCt.  HjO  und  22.27  pCt.  Ba  in  der  entwässerten  SubstHuz. 

b.  Aus  kochendem  Wasser  krystailisirte  orange  Nadeln  wurden 
beim  Trocknen  auf  145"  dunkelroth.  Wasaerverlast  Ö.OÖ  pCt.j  Ba-Geb. 
des  entwässerten  Salzes  22.45  pCt. 

Kalk  salze.  Aas  verdOnntem  Alkohol,  worin  sehr  leicht  löslich 
in  orange  Nadeln,  werden  beim  Trocknen  auf  145^  rotb.  An  feuchter 
Luft  werden  die  rotbea  Krystalle  wieder  orange. 


')  Di«M  B«r.  X,  S.  77. 
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a.  H3O  Verlust  gef.  14.51  pCt.,  Ca-Gehalt  im  wasaerhaitigeo 
SaU  6.55  pCt.  Ca,  im  wasserfreien  7.89  pCt.  Ca; 

b.  HsO  Verlust  gef.  14.51  aod  14.60  pCt.,  Ca-Guhalt  im  waaaer- 
bftttigen  Sab  6.6G  pCt.  Ca,  im  wasserfreien  7.88  pCi.  Ca 
berechnet  fSr  [Oit»  H^t  (NOt)«  O],  C«  Hh  dH«  O  14JiO  p(X  H«  O» 
6.57  pOt.  und  resp.  8.64  pGt  O«. 

Binmsl  worde  ans  a.  ein  citronengelbea  Kalksalt  doreh  Um* 
krystalUnren  am  Alkoliol  erbalteo,  welches  die  ZosamoieiMetsiiiig 

[Cio  (NO,),  0]g  CaH-THaO  (gef.  19.54 pOtH,  O  ond  8.59 pCt 
Ca  im  wasserfreieo  Sals,  ber.  19.56  pCt  li^O  aod  8,54  pCt.  Ca) 
besaas.  Dasselbe  konnte  indess  nicht  willkflrKcb  wiedergewonnen  werden. 

Silbersftlze.  Durch  Doppelzersetzung  orhaltene  citronengelbe 
Fälluugen;  aus  vcrdüuntcui  AlkoUul  krystaliisirt  kanariengelbe  Nadeln. 
Lufttrocken. 

a.  GeC  30.45  pCt.  Ag 

b.  Oef.  30.72  pCt.  Ag 

berechnet  für  C,oHi,  (NO.Ja  OAg  31.12  pCt.  Ag. 

Dass  beide  Binitrothyniole  identisch  sind,  folgt  übrigens  zum  Theil 
schon  daraus,  das»,  wie  ich  gefunden  habe,  beim  Nitriren  der  Thyniol- 
sulfosäure  sich  zuerst  Mononitrothymol  bildet  und  zwar  dasselbe,  welches 
durch  Oxydation  von  Nitrosothyuiol  mit  rothem  Blutlaugensalz  ent- 
steht. Man  kann  diese  Verbindung  so  sehr  leicht  in  grösserem  Maass- 
stabe darstellen,  indem  mau  eine  wässerige  Lösung  von  Tbymolsulfo- 
8&are  mit  Salpetersäure  versetzt  und  bei  nicht  über  50^  bis  sar  Bildung 
des  aas  gelblich  weissen  Nadeln  bestehenden  Niederschlags  erwärmt. 
Dieser  wird  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  xoerst  durch  Aus- 
ziehen mit  kaltem  Ligroin,  dann  durch  Urakrystallisiren  aus  demselben 
Mittel  g[ereinigt.  Mononitrothymol  bildet  sehr  dünne  farblose  bläulich 
ilnoreseirende  Nadeln,  welche  bei  140*^  schmelzen.  (Gef.  Gl. 27  pCt  C 
und  6.60  pCt.  H,  her.  01.53  pCt.  C.  und  G.67  pCt.  H).  Das  Ammoniak  ' 
und  Kalisalz  sind  sehr  leicht  löslich;  bei  der  Reinigung  des  Binitrothy- 
mols  durch  Umkrystallisiren  seiner  Alkalisalse  wird  daher  das  fast 
stets  in  kleiner  Menge  beigemischte  Mononitrothymol  fortgeschafft  und 
ist  aus  diesem  Grande  wohl  bisher  obersehen  worden.  Bei  der  Dar- 
stellottg  von  Ozythymochinon  aus  rohem  Binitrothymol  entsteht  in 
Folge  der  Anwesenheit  des  Nitrothymols  meist  gleichieitig  etwas  Thy- 
mochinon,  das  mit  den  ersten  Wasserdfimpfen  fibergeht»  aber  anch 
noch  den  Schmelspnnkt  des  spAter  fibergehenden  Qzythymochlnons 
herabdrfiekt 

Uebrigens  ist  dies  nicht  der  Omnd  der  nicht  Qbereinstimmenden 
Angaben  fiber  den  Schmelsponkt  des  Oxythymochinons,  welche  Bngel* 
brecht  einer-  Carstanjea  ond  ich  andererseits  gemacht  haben,  ond 
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io  Betreff  deren  Laden  borg  «Dninmt,  deee  weoigrtens  die  von 
Carstsnjen  auf  •  einem  Draekfehler  bepmhe.  Bngelbreebt  fand 
173—1740,  Carstanjen  187%  leb  183^  leb  bemeike  Sbrigene,  daes 
icb  neoerding»  bei  mehreren  in  grteaerem  liaaeestabe  aoagefSbrCen 
Darstellangen  von  Ozythymocbinon,  sowobl  mil  ans  Tbymolenlfoe£nre, 
wie  mit  aoe  Nitrototbymol  bereitetem  Binitrotbymol,  den  Sebmeliponkt 
des  in  der  versebiedensten  Weise  gereinigten  Ozytbymoefainons  gleieb- 
missig  aber  durebweg  selbst  niedriger  als  Bngelbreebt  bei  169—171% 
beobachtet  habe.  Dennoeb  beruht  weder  meine  Mhere  Angabe,  noch 
die  von  Carstanjen,  wie  mir  derselbe  gütigst  mittheilte,  anf  einem 
Irrthom.  Ich  habe  den  bSberen  8cbmelspnnkt  nicht  wieder,  Car- 
stanjen bat  ihn  aneb  nenerdlngs  wieder,  aber  ancb  den  niederen 
(169<^)  beobachtet  Der  wahre  Sehmeispunkt  des  Oi^thyaiochinons 
scheint  mir  daher  bis  jetst  noch  nicht  sicher  festgestellt 

Ob  etwa  bisweilen  kleine  Mengen  eines  isomeren  Osythymochi- 

nons  den  Schmelzpunkt  herauf-  oder  geringe  Verunreinigungen  in  der 
ganz  rein  erscheinenden  Substanz  ihn  leicht  hcrabdriicken ,  h^be  ich 
bisher  nicht  zu  entscheiden  vermocht.  Die  Identität  der  beiden  Oxy- 
fhymochinone  aus  Thynioisuifüsilure  und  aus  Nitrosothymol  bleibt 
jedocli  nach  dem  Obigen  davon  unberührt. 

Vielleicht  erklären  sich  (hVge  Schmclzptinktsverschiedenheiten  durch 
eine  eigenthümliche  Umwandlung,  welche  ich  am  Thymochinon.  und 
zwar  f!;leichmässig  an  dem  aus  Thymoi.sultosäure  wie  an  dvin  aus 
Nilrosothymol ')  gewonnenen  beobachtet  habe,  und  die  sich  möglicher- 
weise analog  auch  am  Oxythymochinon  vollzieht.  Das  gelbe  Thymo- 
chinon wird  nämlich  bei  wochlangem  Stehen,  namentlich  in  feuchtem 
Zustande,  weiss,  porzellanartig.  Die  Umwandlung  geht  von  der  Ober- 
fläche aus  and  wird  nur  sehr  schwer  vollständig.  Der  Schmelcpuokt 
der  Substanz  steigt  dabei  stetig  bis  140<^,  ohne  indess  scharf  zu  sein. 
Das  unveränderte  Thymochinon  lässt  sich  aber  jederzeit  leicht  von 
dem  Umwandlungsprodnkt  trennen,  sei  es  durch  Destillation  onit 
Wasserdampf,  sei  es  durch  Waschen  mit  Aether.  In  beiden  Fallen 
bleibt  die  neue  Substanz  zurück.  Sie  wird  durch  Umkrystallisiren  ans 
Spiritus  in  langen  gelblich -weissen  Nadeln  leicht  rein  erhalten,  die 
bei  200^  schmelzen.  Ich  habe  diese  Substanz  erst  vor  Kurxem  aaf- 
gefunden  und  bisher  zu  geringe  Mengen  derselben  in  Händen  gehabt, 
als  dass  ich  ihre  Natur  bereits  sicher  hStte  feststellen  können.  Die 


')  Hierbei  mScht«  idi  naditragen,  da«  das  Thjnocliiadii  ms  NitnMOthymol 

nicht  wie  ich  angab,  zuerst  von  Armstrong,  sondern  bereits  kurz  vorher  von 
R.  Schiff  erhalten  worden  Die  bt'treffende  Angabe  ßndet  sich  zwar  nicht  in 

d«r  in  dicMu  Berichten  mitgetheilten  Abhandlang  von  Schiff,  wohl  aber  in  dessen 
DiwerlaHoD.    (Zaricb,  1876,  8.  6S.) 
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Analyte  macht  es  iDdess  wahrscheinlich,  dass  sie  eiu  polymeres  Thy- 
nochinon  ist.  (Oef.  72.00  pCt«  C  and  7.46  pCt.  U.  Bar.  73.17  pCc  C 
and  7.32  pCt.  H.)  0 

Berlin»  Orgui.  Lnbomt  d.  Gew.-Aknd.  . 


155.  H.  Plath:  Zar  XenntnisB  der  Krappfarbstoffe. 

Die  im  vorliegenden  Heft  enthaltene  Mittheilaog  voa  Scbunk 
and  Römer  Aber  i'urpaiin  veranlasst  mich,  auch  meineneits  eini^ 
im  Anschluss  an  meine  frühere  Arbeit  über  Xantboparpario  (diese 
Ber«  iX,f  1204)  auf  YeranioMung  von  Prof.  Liebermann  unter- 
nommene, noch  nicht  gaos  abgeschlossene  Versuche  mitzutheilen. 
Bei  denselben  leitete  mich  weMtlich  die  Absicht,  die  Natur  des 
Pseadopnrpurins  näher  kennen  zn  lernen.  Letztere  wird  fast  all- 
gemdn  als  Tetraoxyantbracbinon  aufgefasst,  dooh  bleiben  seine  Haupt- 
reactionen,  sein  leichter  und  glatter  Uebergang  in  Purpario  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  and  selbst  mit  Waaser  dabei  tiemlich  anverständ- 
ich,  insofern  man  namentlich  im  letzteren  Falle  narschwer  verstehen 
kann,  wie  anter  diesen  Umständen  eine  Abspaltang  eines  Sauerstoff* 
atoms  vor  sich  gehen  soll.  Am  besten  Uesseo  sich  die  Reactionen 
des  Pseudopurpurins  verstehen,  wenn  es  i^s  ein  Hydrat  oder  ein 
Carboxjrlderivat  des  Purparins  aufgefasst  werden  könnte. 

Ich  habe  mich  fibrigens  Ton  dem  leichten  Üebergang  von  Psendo- 
parporin  in  Parparin  fiberieogt.  Dieser  Uebergang  findet  ausser  in 
den  bereits  bekannten  Pillen  n.  A.  nach  beim  Erhitsen  von  P^endo- 
parparin  mit  BssigsSareonhydrid  aof  180^  statt.  Man  erhilt  kidne 
orangegelbe,  in  Terddnntem  Alkali  nnUMiche,  wanenf5rmig  geordnete 
Ntdelchen  vom  Bchmelspankt  190 — 193^,  welche  mit  dem  von 
Liebermann  nnd  Giesel  aos  Pnrporin  dargestellten  Trioee^lpar- 
parin  identisch  sind.  (Gef.  63.06*  pCt  C  nnd  4.09  pCt  H,  ber. 
62.83  pCt  C  and  3.68  pOt  B.) 

Die  Analysen,  welche  ich  mit,  nach  8ch6tienberger^s  Vör^ 
Schrift  rein  dargestelltem  Pseadopoipnrin  nasführte,  stimmen  gat 
mit  der  jetit  ablieben  Formel  C|4  H«  nnd  viel  weniger  mit  der 
eines  Pnrpariohydrats  G|4  Hg  «f-Hf  O  =  G,«  Hm  G«  Abereio. 
(Gef.  61.27  pGt.  and  61.83  pGt  C  nnd  3.06  nnd  S.99  pCt  H,  ber. 
^14  Hg  Oe  61.76  pCt  C  und  2.94  pCtH.  FfirCifHioOe  berechnet 
sich  3.49  pGt  H.) 

•)  Ich  bin  Hm.  Ladenbarg  auf  daa  Gebiet  persönlicher  Gereiztheit,  welches 
er  in  Folge  meines  rein  sachlichen  Widerspruchs  gegen  einen  Theil  seiner  Beweis 
fllhrung  von  der  Conttitntton  dei  Bensols  in  seiner  Erwiderung  (diese  Bericht«  X, 
8.  49— 51)  betreten  hat  um  so  weniger  gefolgt,  ab  ich  durah  di«  Mitkar  von  mir 
beigebrachten  Thatsachcn  jct/t  meine  sftmmtlichen  bezüglichen  Behauptungen  als  be- 
wiesen und  Ladeab  urgs  entgegenstehende  Anachaaong  ala  widerlegt  betrachten  muas. 
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Denmch  wstden  veneiiieilene  Yemcbe  Migeftelll»  Purpvriiibj- 
drale  in  gawimran,  on  aie  nit  d%n^  fteudoporin  n  rergleieben.  Bs 
warde  jedocb  stet*,  mm  bwtmi  dnreb  KiyMallfoiren  von  Mblimirlem 
Porparin  am»  vardfiantoin  SpiriCiu,  nur  da«  voa  Wolff  and  Strecker 
beacbriebeae  Hydrat  io  langen,  haarfeinen  orangegeiben  Nadetn  erlMüten. 
Da  dieae  Chemiker  jedoch  fOr  daitelbe  nnr  4.86  pCt.  H,  O  luiden, 
wibread  die  Formel  C|4H80^-hHfO  6.67  pOt  veriaogt,  00  worden 
einige  Analyaen  von  dieaer  Verbindoog  aosgelttiK,  welebe  die  obige 
Formel  odt  1  Mol.  H«  O  beet&tigen  (Gef.  6.66  and  6.45  pOt.  Kryatall- 
watter(  die  von  Waaier  befreite  Sobtlana  gab  65.97  pCt.  C  and 
3.50  pCt.  H,  Purpurin  Tcrlaagt  65.63  pCt.  C  und  3.13  pCt.  H).  Das 
Krjrstailwaaaer  entweicht  gans  yolUandig  erat  bei  160<>,  waa  Wolff 
and  Strecker  fibersehen  haben.  Das  Parparinhydrat  iat  rom  Psendo* 
purpurin  fibrigens  durchaus  verschieden. 

Es  wurde  nun  versucht,  durch  Einführung  zweier  Hydroxyle  in 
das  Xanthopnrpurin  ')  oder  einea  Hydroxyls  in  Parporio  xam  Pseudo- 
purpurin  zu  gelangen. 

Löst  man  das  früher  von  mir  beschriebene  Bibromxanthopurpurin  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt  auf  200^,  so  wird  die  geib- 
rothe  Losung  unter  H  Br-Entwicklung  purpurn.  Die  mit  Wasser  ge- 
fällte Substanz  krystallisirt  ans  Eisessig  in  bellrothen  Nädelchen.  Die 
Verbindoog  bildet  ein  unlösliches  Bariamsalz.  Sie  fSrbt  gebeiztes  Zeug 
wie  Purpurin.  Sie  ist  Monobrompurpurin  HjBrO^  (Gefunden 
50.04  pCt.  C,  2.41  pCt.  H  und  23.53  pCl.  Br  ber.  50.15  pCt.  C, 
2  09  pCt.  H  und  23.88  pCt.  Br),  welches  nach  folgender  Oleichung: 
C|4  Hf  Br,  O4  +  H,  O  »  H  Br-h  Ci«  Hj  BrO^  entsteht 

Dieselbe  Verbindoog  gewinnt  man  direct  aas  Parparin,  weno 
man  sa  einer  L5sang  desselben  in  Bisessig  einen  üeberschoss  Ton 
Brom  hinsafilgt. 

Sehmilst  man  Bromparparin  oder  Bibromzanthoporparin  mit  Kali, 
so  lisst  sieb  alles  Brom  aas  der  Verbindong  entfernen.  Die  roth- 
violette wSssrige  LSsoog  giebt  aaf  SAaresosats  einen*  rotben  Nieder* 
schlag,  der  aas  Bisessig  io  dnnkelrothen  Warsen  krystallisirte.  Br 
war  bromfrei;  sein  Baiytsals  nolOsltcb;  gebeistes  Zeog  fib'bte  er  wie 
Porporin.   Die  Verbindong  ist,  wie  aocb  die  Aoalyse  sogleich  sdgt 


Gelegentlich  dieser  Verbindung  möchte  ich  erwKhnpn,  dass  sie  aas  Eispssig 
in  Ott  1  Ctm.  langen,  KchinaleD  rrismen  krystallisirt,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz 
bald  verlieren,  i^ach  Messuagen  des  Um.  Prof.  Uirscbwald  sind  die  K,ryiiUil6 
raehtwinUig»  Prifin«n  mit  Oradendlllch«,  w«leli«r  letstaran  ehi  aiug«ceicliDet«r  Blit* 
terbruoh  «•nt'^pricht.  Sie  sind  eine  EssigsIlareTerbindung  der  Pnrpuroxanthin?  von 
<J<jr  complicirten  Zueammfnsetzung  8(C,4  H,  0^)  4-2  (C,  O,).  Die  angelagert« 
Ksaiggäuro  gebt  beim  Trocl(oen  fort.  Ihre  Menge  wurde  lüeiis  durch  den  Trocken- 
varliiat  (Analyaeo  thtllf  dttreb  Titrirwn  der  Sarfplnra  in  d«m  bei  DeatiUaUon  dar 
Verbindung  mit  verdünnter  SchwefelsKure  erhaltenen  Destillat  bestimmt  (Analysen  b). 
CBer.  14.29  pGt.  Ä.   Gal*.  a)  14.06,  14.23,  14.14  pCt.,  b)  18.89,  18.84,  14.08  pCL). 
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(gef.  6487  pOL  C  und  3.80  pCt  H)  k«iii  Pseudopsrpiirio.  Wahr^ 
Boheinlicli  igt  sie  noch  aifliit  Tdllig  rttioe«  Porpuria  geweseo. 

Scliliosalich  wurden  Vereache  an^Mtelil  nm  in  ei&hren,  ob  das 
Pseodopnrpnrin  TieUeicbt  in  ihnliober  Weise  iHe  das  UUrsUcb  von 
Schnok  and  Rdmer  ao^^ondene  Orange  als  eine  Carbonsinre  an- 
gesehen werden  k6nne.  Zn  dem  Zweck  worde  reuies  Ptoeodopnrpnrin 
im  sogesehmolionen  Bohr  mit  Waaser  anf  200^  erintet.  Das  Rohr 
war  nach  dem  £rhitaen,«bei  welchem  irgend  welche  Verkohinng  niebt 
sn  bemerken  war»  mit  langen,  rothen,  glinsendcn  Nadeln  aasgekleidet, 
die  sich  bei  der  Untersnehnng  als  fast  reines  nor  eine  Spar  Xantho» 
parparin  enthaltendes  Porporin  erwiesen.  Beim  Oeühen  seigte  das 
Rohr  starken  Drack,  and  die  entweichende  Kohlensiore  rief  in  dem 
vorgelegten  Kalkwasser  einen  dicken  Niederschlag  henror*  Unter 
denselben  Versnchsbedingangen  serftUt,  wie  ieh  mich  fibeisengt  habe» 
das  von  Sohonck  ond  Römer  als  Xanthopurparincarbonsäore  au* 
gesprochene  Orange  in  Xanthopurpurin  and  EohlensSurei  es  ist  da- 
her nicht  nnwahrscheioiich,  dass  das  Psendopurparin  einmal  in  £hu* 
lieber  Weise  wird  aofgefasst  werden  mSssen.  Die  bisher  bekannten 
Analysen  des  Pseodopurpurins  gestatten  jedoch,  wie  bereits  eiugaugs 
hervorgehoben,  noch  nipht  die  einfache  Aoffaaaung  desselben  als  Pur- 
purincarboosSare,  ond  es  sind  daher  weitere  Versacbe  in  der  zaletst 
augedeuteten  Richtung  sur  Featstellung  seiner  Constitution  erforderiidi. 

Ich  will  hier  nicht  anterlassen  auf  eine  nene»  von  mir  anfgefnndene 
Darstellangsweise  der  von  Sehunck  und  Römer  ans  kioQichem 
rohem  Purpurin  isolirten  Xanthopaipurincarboasiore  anfinerlisam  zn 
machen.  Scbanck  und  Römer  gaben  bereits  an,  dass  diese  Sub- 
stanz wohl  mit  dem  €-Puparin  von  Rosensttehl  identisch  sei, 
welche  dieser  ebenfalls  aus  Rohpurpurin  aber  in  so  kleiner  Menge 
erhielt,  dass  er  nach  vielon  Mühen  nur  über  im  Qanzen  4  Grm.  ver- 
fügte. Nach  meiner  Mctliode  lassen  sich  leicht  10  —  20  pCt.  des  in 
beliebiger  Menge,  zur  Verfügung  stehenden  Rohpurptirins  gewinnen. 
Zu  diesem  Zweck  suspeudirt  man  letzteres  in  Eisessig,  setzt  einige 
Tropfen  rauchender  Salpetersäure  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen.  Es 
tritt,  während  sich  Alles  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  löst,  schwache 
Gasentwicklung  ein.  Die  langsam  erkaltete  Lösung  lässt  auf  Zusatz 
von  Wasser  Xanthopurpurincarbonsäure  fallen,  die  mau  durch  wirdor- 
holtes  Krystallisiren  aus  Chloroform  reinigt.  Die  Analyse,  sowie  ein 
directer  Vergleich  mit  einer  Probe  von  Sehunck  und  Römer's  Pur- 
puroxanthincarbonsäure,  die  ich  der  Güte  des  Hrn.  Prof.  Liebcrniann 
verdanke,  bestätigten  in  sämmtlichen  von  dieser  Verbindung  ange- 
gebenen Eigenschaften  die  Identität  heider  Substanzen.  Die  Purpuro- 
xauthincarbonsAore  scheint  demnach  im   Rohpurpurin  nicht  sowohl 
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oder  aUdn  vintaideD  la  aeia,  ab  Mk  M  asydktnim  beMtionen  sq 
bildeo.  Aveh  ms  Pseodoporporiii  eriiftU  nwn,  wenn  aocb  weniger 
glatt  nnter  demelben  Bedingungen  PurpaPoxenllitDeerbeiisSare. 

Berlin,  Organisches  Laboratorium  der  Gewerbeakademie. 


166,  y.  Orieaimayer:  üebar  die  P^ptoiw  te  Wftn«B. 

(BiBgegaogea  am  98.  Ml».) 

Bei  der  Unklarhoif,  welche  über  die  Individualität  der  Peptone 
und  Parapiptone  noch  immer  herrschf,  musste  es  als  ein  erfreulicher 
Fortschritt  begrusst  werden,  dass  v.  Gorup-Besanez  die  Biuret- 
reaction  als  charakteristisch  für  die  Peptone  im  Gegensätze  zu  den 
Parapeptonen  und  Eiweissstoffen  bezeichnete.  Es  knüpfte  sich  daran 
sofort  die  Hoffnung,  durch  dieses  Mittel  auch  über  die  Peptone  aus 
dem  Pflanzenreiche,  über  die  Proteine  der  Würzen  und  des  Bieres 
nfiheren  Aufschluss  zu  erhalten.  Eine  in  dieser  Richtung  angestellte 
Untersuchung  versprach  um  so  eher  zu  Resultaten  zu  fuhren,  als 
V.  Gorup-Besanez  noch  ausserdem  dargethan  hatte,  dasa  sich  im 
Darrmalze  ein  peptonisirendes  Ferment  vorfinde. 

Es  war  klar,  dass  nach  diesen  Daten  in  normal  dargestellter 
Würze  Peptone  sich  vor6nden  und  mittelst  Natronlauge  und  Kopfer- 
salfat  nachgewiesen  werden  müssten. 

Im  Verlaufe  dieser  Abhandlung  wird  sich  zeigen,  io  wie  weit 
diese  VoraossetsuogeQ  in  ErfSUa&g  gingen. 

I. 

Würze  ans  älterem  Darrmalze  einer  hiesigen  Malzfabrik  wurde 
in  der  Art  bereitet,  dass  man  100  gr.  Malz  in  fein  geschnittenem 
Zustande  mit  500  Cc.  Wasr*er  im  Wasserbade  bei  steigender  Erwär- 
mung 2 — 4  Stunden  digerirte  und  die  Operation  bei  einer  Maximal- 
temperatnr  von  56 — 58^^  R.  beendigte.  Dann  wurde  die  Maische  fillrirt 
und  das  Filtrat  in  einer  Porcellanschale  über  freiem  Feuer  gesotten 
circa  ^ — ^  Stunden  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers.  Nach 
erfolgter  Ausscheidung  der  ProteTne  —  oder  nm  technisch  zu  sprechen: 
nachdem  sich  die  Würze  gebrochen  hatte  —  wurde  fiUrirL  Die  80 
gewonnene  Würze  verhielt  sich  in  folgender  Weise. 

1)  3  Cc.  derselben  wurden  mit  1  Cc.  Natronlauge  und  einigen 
Tropfen  einer  bis  EOr  Farblosigkeit  verdünnten  Kupfersulfatlösung 
versetzt.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  hiermit  graogrSn,  bei  weiterem 
S^osatse  von  Kupfersulfat  mehr  blaugrön.  Da  ta  vermathen  war,  dass 
die  gesachte  Peptonreaction  darch  anderweitige  Würzebestandi heile 
Terdeckt  werde,  so  suchte  man  etwa  ▼orhandenes  Pepton  rein  so 
gewinnen.   Be  worde  daher 
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2}  «lae  fvtaore  Mciifi  WSim  mk  dam  dofipeklen  VoIium« 
abflolateD  Atkoholi  v«neCst.  Der  KiedenaUag  wnrde  aMltrift,  im 
Waater  gelöai  nai  wkdar  nlt  abfobUem  Afcdbol  giltUt  Der  m 
erfaalteiM  Niedendilag  wurde  noii  in  Weeaer  gelfltt  ond  gab  folgende 
Beaetionen. 

«.  mit  Natronlaoge  nnd  Knpfeniilfat  (in  obiger  Yerdflnnnng) 

mehr  blan  ala  bUaviolett; 
i.  out  Tannin  dieken  IQederMhlag; 

e.  mit  ichwefelsanrem  Natron  and  Essigsiore  erfaitst,  beim  Er- 
kalten anerat  THIbong,  dann  folamlnOaen  NIederaeblag; 
d.  mit  FerrocyankaUom  nnd  Essigsäure  diekon  NiederaebUg; 
mit  Millon*a  Beagena  rothe  Firbang. 

Das  Filtrat  Ton  der  ersten  Fällong  mit  Alkohol  gab  noch  Toln- 
minSae  Niedersehläge  mit  Ckrbtiare ,  sowie  mit  Blaeadikirid?  dieaer 
letalere  war  aber  nicht  achwara  nnd  aowohl  im  Ueberachnaae  von 
EiBenebkirid  ala  in  Sabminre  Utetich;  ni^t  aber  in  Easigaore. 

Naeh  den  gewöhoUcbeo  Annahmen  sind  die  Parapeptone  nicht 
dnrcb  Alkohol  Allbar  nnd  geben  die  Peptone  keine  Reaction  weder 
mit  Millon's  Reagens  noch  mit  Etsenchlorid.  Andererseits  nimmt 
man  jedoch  an,  dass  die  Peptone  links  polarisiren.  Aber  eine  optische 
Untersuchang  der,  wie  oben  angeführt,  von  Maltose  und  Dextrin 
gereinigten  und  in  Wasser  gelösten  Proteine  zeigte  beim  Polarisiren 
vollständige  Inactivität.  Ich  will  hier  gleich  hinzufügen,  dass  ancii 
der  alkoholische,  mit  Kohle  entfärbte  Malzauszup,  sowie  die 
Proteine  des  Hierextractes  die  gleiche  optische  Neuijalitiit  zeigen. 
Wenn  man  daher  Kunächsl  der  Ansicht  sicii  zuneigte,  dass  in  der 
Alkobolfällung  ein  Gemenge  von  Pepton  und  durch  die  Acidität  der 
Würze  mitgefälltera  Parapepton  vorliege,  so  spricht,  doch  wieder  gegen 
diese  Auffassung:  1)  der  Nicbteintria  der  Biurotre^ctiou,  2)  die  optische 
Inactivit&t. 

II. 

Würze  aus  demselben  Malze  wurde  in  3  Fractionen  mit  absoluteai 
Alkohol  gefällt  und  jede  Fraction  für  sich  durch  wiederholtes  Auflösen 
in  Wasser  und  Wiederfällen  mit  Alkohol  gereinigt. 

Erste  Fällung:  Mit  Natronlauge  und  Eupfersulfat  uichtä;  mit 
Natriumsulfat  und  Essigsäure  gekocht  flockige  Ausscheidung;  mit  ver- 
dünntem Eisenchlorid  Opalescenz  (mit  gewöhnlichem  Fe^  Cl^  nichts); 
mit  Ferrocyankalium  und  Essigsäure  schwache  Opalescenz;  mit  Blei- 
zucker dicke  Trübung;  mit  (Gerbsäure  starke  Upaleecenz;  mit  Milion's 
Reagens  zweifelhafte  Reaction. 

Zweite  Fällung:  Mit  Natronlauge  und  Kupfersalfat  nichts; 
mit  Natriumsnlfat  und  Essigsäure  starke  Fällung;  mit  Chlornatriam 
nnd  Essigsäure  Trübung;  mit  Milloa  rotbe  Fiockenj  mit  Gerbsäure 
und  Bleisacker  schwache  Opalesceox. 
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Dritle  FilUaga  Mit  NatroolMg«  «od  Kapfersalfkt  olehü;  mit 
Natrlanaolfirt  aafort  bei»  BrUtM  •t•ri^•  TMIbug,  die  Mf  Zuati 
nm  Bangiiare  bMbt}  mit  Bitmdüorid  diolia,  im  UebMebutw  det 
PiUaogamitlfila  UMiolM  Ttfilning;  mit  FwmgraiilnliQm  «nd  IBmigßim 
Mfort  ealsddfldtiie  TrObong,  später  l^iedcmblag;  mit  Mi  Hon  tofort 
lodM  Flooken;  mit  Oarbtlm  vad  Bkifmktt  dioim  medcnoUige. 

m. 

OeluMihte  and  flltrirte  WSrze  aoa  Qec^men-Mals  wnrde  mit  Alko» 
hol  VOD  92  pCt  gefällt  aod  die  Pillnog  wiederholt  wie  oben  behan- 
delt Die  wiasrige  LSsong  der  Proteine  verhielt  sich  in  folgender 
Weise.  Im  Folariskop  a  =  Noll;  mit  NatronUnge  nnd  Kopfersul&t 
nicbte«  mit  viel  Kopfereali  blaa;  mit  NatrinmsoUkt  nnd  Bssigsiore 
beim  Kochen  volomioöae  Pillong;  mit  Ferroofankaltam  nnd  Btsigffinre 
nichts;  mit  Bisenchlorid  schwache  Opalesoens;  mit  Mi  Hon  roth;  mit 
Bleisncker  Opalescens;  mit  Bleiessig,  Oerbsinre,  Qoeeksilberchlorid, 
Qoeeksilberoxydolnitrat  IVfibnng  nnd  Aosseheidnng  feiner  Floeken. 

Ans  obigen  Daten  lisst  sieh  die  Annahme  ableiten,  daas  die 
Proteine  der  Wfirse  ans  2  Individuen  bestehen:  1}  ans  Mals pep ton, 
daa  aieh  von  gawShnliebem  Pepton  dnrch  die  Fillbarkeit  mit  Natriom* 
aalfat  nnd  Easigsinre,  doroh  optische  loaetlTttät  nnd  dnreh  IndilTerens 
gegen  die  Biuretreaetion  nntertcheidet  nnd  2)  aoaMalsparapepton, 
daa  aieh  vom  gewöhnlichen  Parapepton  dnrch  Fillbarkeit  mit  Alkohol 
nnd  dnreh  optiaeha  Inaetivitit  nnteiaeheidat. 

IV. 

300  Cc.  Bier  worden  mit  150  gr.  AmmonsnUat  stark  gescbüttelt 

nnd  nach  dem  Absetzen  filtrirt. 

Das  Filtrat  gab  mit  Natriumsulfat  und  Essigsäure  einen  voluminösen 
Niederschlag,  ebenso  mit  Gerbsäure;  mit  Natronlange  nnd  Kupfersnlfat» 
sowie  mit  Kisenchlorid  natarlicb  keine  Reaction. 

Der  Niederschlag  wurde  zunächst  mit  Alkohol  digerirt  und  dann 
filtrirt.  Dieses  Filtrat  gab  mit  Natronlauge  und  Caleiomsulfat  nichts; 
mit  Eisenchlorid  starke,  weisse  Trübung;  mit  Millon  rothen  Nieder- 
schlag, mit  Gerbsäure  Starken  Niederschlag. 

Der  in  Alkohol  oolosliche  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelfist  und 
gab  mi^  Natronlauge  und  Calciamsulfat  einen  onbestimmbar  rSthlichen 
Ton;  mit  Eisencblorid  nnd  QerbsXore  dicke  Niederschläge;  mit  Millon 
starke  Reaction. 

Bs  scheinen  daher  im  Bier  ebenfills  Malapepton  nnd  Makpara^ 
pepton  anwesend  sn  sein. 

V. 

Es  wurde  nunmehr  die  Einwirkung  verschiedener  Pepsinsorten 
auf  mehrere  Proteine  untersucht,  um  den  Charakter  der  hieraus  re- 
suitlrenden  Verdaunngiprodokte  festsnsteUen. 
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Ä,  tSanAm  wurde  -nil  Pepsin  (ms  der  Sloroliapolbeke)  nnd 
sweiproeentiger  Salssiare  4—6  StmideB  im  Wawerbide  bei  90—40®  R. 
digerirt  Das  Filtrat  geb  mit  Netnmlevg»  und  KapfereolAt  roeen- 
rotbe  Firbang,  die  bei  ZosAti  Ton  mehr  SaUkt  rotbfiolett  and  dsDo 
bUiaviolett  wurde;  mit  Bleenehlorid  oaeb  der  NeatraliMtkui  niebti; 
mit  Oerbsfore  Niedersebiag;  mit  Millon'e  Beagent  nach  der  Men- 
tralleatioD  rotbe  Floeken;  mit  Bleieeeig  etari^en  Niedereeblag;  mit  Blei- 
aaeker  beim  Einfall  Niederschlag,  der  gleich  daraof  ▼ersefawindet;  mi$ 
Natriamsalfat  und  Essigsfiare  starl[en  Niederschlag;  mit  Ferroqran- 
kaliom  ond  Essigsaure  schwache  Trfibong;  mit  dem  dreifachen  Vola- 
men  absolaten  Alkohols  starke,  wieder  ▼erscbwiadende  TrSbong;  mit 
Alkohol  and  Aether  dicke,  anhaltende  Tr&bung  von  sospendirtem  Nie- 
derschlag, der  sich  allmfilig  absetsL 

B.  Mit  demselben  Pepsin  und  Salsäure  wurden  durch  Ainnion- 
sulFat  aus  Würze  gefüllte  Proteine  2 — 3  Stunden  behandelt.  Das  Fil- 
trai  gab  mit  Natronlauge  Qod  Kupfersulfat  röthlich-rotbviolett,  mit 
mehr  Sulfat  violett. 

C.  Dieselben  Proteine  wurden  mit  Ueberschuss  von  Pepsin 
(-h  H  Cl)  4  Stunden  bei  30—40»  R.  behandelt.  Das  Filtrat  gab  am 
andern  Tage  schön  rosa  ohne  Violett.  Mit  Millon's  Reagenz  nach 
Neutralisation  nichts;  mit  Ferrocyankalium  und  Essigs&ure  nichts; 
mit  Natriumsulfat  und  Essigsäure  sofort  dicke  Trfibung. 

Die  Resultate  dieser  Versnchsveihe  scfaeittea  der  Annahme  gSn- 
stig  so  sein,  dass  dorch  die  Binwirkang  von  Pepsm  anf  die  Tersobie- 
denen  Proteine  1)  Pepton  and  Parapepton  gebild^  wird,  2)  data  die 
Biaratreaetion  fBr  Peptone  chaiakteristisch  ist  and  3)  dass  aacb  die 
Peptone  aas  dem  Pflanienreiche  die  Biaratreaetion  gehen  nnd  nor 
darch  die  Natriomsolfatreaction  Tielleicht  differiren.  Diese  Aalfassaog 
warde  snnfichst  bestftrkt  durch  eine  andere  Probe  mit  Pepsin  aas 
Schnitser*s  Etablissement 

Z>.  Bi weiss  warde  mit  Pepsin  (Scbnitser)  and  SataaSare  bei 
d0->40<^  R.  nar  eine  Stande  digerirt  Daa  Filtrat  gab  mit  Natron- 
lange  and  Kapfersolfst  rotbfiolett,  mit  mehr  Sulfat  blauvioletC;  mit 
l^senchlorid  na«sb  Nentralisation  nichts;  mit  Millon's  Reagens  schön 
roth;  mit  absolatem  Alkohol  flockigen  Niederschlag  =  o.  Er  wurde 
abflltrirt  Das  Filtrat  mit  Ammon  tfaeilweise  neutralisirt:  flockiger 
Niederschlag  =  b;  er  wurde  flltrirt  and  das  Filtrat  nochmals  mit 
Ammon  gefällt;  der  Niederschlag  s  e  abfiltrirt. 

Mit  Natronlange  und  Kupfersulfat  gab  nun: 

a  s  violett;  mit  Ferrocyankalium  und  ßssigsäure  Flocken, 

(  BS  violett;  bei  Ueberschuss  blau  violett, 

c  =  blau. 
Das  Filtrat  von  e  gab  wieder  violett 
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Et  soh^t  aoiUMfa  durch  die  knrM  Dig^tion  baiiptsXelilich  nur 
Parapepsin  gebtldel  wm  werden. 

E.  Um  (las  Verhalten  von  Syntonin  zu  deoj  neuen  Reagenz 
festzustellen,  wurde  Eiweiss  in  concentrirte  Salzsfiuro  eingetragen  und 
zugedeckt.  Nach  3 — 4  Stunden  war  Alles  gelöst.  Man  goss  die 
Masse  in  kaltes  Wasser;  der  voluminöse  Niederschlag,  in  viel  Wasser 
gelöst,  gab  mit  Natronlauge  und  Kupfersulfat  schon  blau  violett. 

F.  Kalter  Malzaaszag  gab  mit  Natronlauge  aud  Kupfersulfat 
nichts;  neue  Wurse  gab  mit  Natronlauge  und  Kupfersulfat  grun; 
EiweisB  allein  gab  mit  Natronlauge  and  Kupfersulfat  blauviolett; 
Eiweiss  mit  Malzaoszug  und  Salzsäure  digerirt  gab  mit  Natronlauge 
und  Kupfersulfat  röthlich  bis  rothviolett;  (Sclinitaer's)  Pepsin  mit 
Salas&ure  allein  digerirt  gab  mit  Natronlauge  und  Kupfersulfat 
rosa-rotbviole  tt-lila;  Pepsin  aus  der  Perusaapotbekei  mit  Aytum 
gemischt,  gab  mit  oder  ohne  Salasaure  mit  Natronlauge  und  Kupfer- 
sulfat rothvioletl-blauviolett;  wurde  Fleisch  mit  diesem  Pepsin  und 
SalssSnre  digerirt,  so  gab  das  Filtrat  mit  Natronlauge  und  Kupfer- 
•ulfiit  rosa. 

O,  Wurde  Riodfleiseh  mit  Wasser  und  Salsaure  einen  Tag  aus- 
gelangt,  so  gab  das  Filtrat  mit  eoneentrirter  Salasfture  einen  Niederschlag, 
der  sich  wieder  Itet;  mit  mehr  Selssiuf«  ehien  sich  nicht  mehr  lösenden 
Niedenohlagi  mit  AmmoD  eine  tan  Uebemehnss  I9sliehe  Trübung;  mit 
Natronlauge  und  Knpfnrsttlfht  violett,  aber  mehr  röthlich  als  bei 
dem  Syntonin  ans  Biweiss,  bei  Znsats  von  mehr  Sulfat  wird  dies  Violett 
lila,  wie  bei  Bfnwfrknng  von  SabsiuTe  auf  Pepsin  allein. 

Ans  den  beiden  letzten  Versnchsreihen  scheint  hervorzugehen, 
dass  die  neue  Pepsinreaction  vielleicht  bloss  den  Einwirkungen  der  Salz- 
säure auf  Pi  [isiri  zuzuschreiben  ist,  und  dass  sich  die  Pepsine  von 
verschiedcucni  Herkommen  wohl  mit  Rücksicht  auf  Darstellunsj,  Alter 
und  Temperatur  des  Aufbewahrungsortes,  Feuchtigkeit  etc.  verschie- 
den Verhaltes. 

S,  Zur  YervoUsttndigung  des  Untersuchungsmaterlals  wurden 
nun  auch  noch  die  Produkte  der  Ostermaier'schen  Apotheke  pro- 
birt.   Man  bekommt  hier  a)  reines  Pepsin  und  h)  Pepeinwein. 

ä)  Das  Pepsin  mit  0,2  procentiger Salzsäure  digerirt,  gab  mitNatron- 
lauge  und  Kupfersulfat  rothviolett-lila-blauviolett;  Fibrin  aus  Schweins- 
blut gab  mit  Natronlauge  und  Kupfersulfat  ebenfalls  rothviolett -lila- 
blauviolett;  Eiweiss  damit  digerirt,  gab  mit  Natronlauge  und  Kupfer- 
sulfat auch  rothviolett- lila- blauviolett. 

b)  Pepsinwein  gab  sowohl  allein  mit  Salzsnure,  als  auch  mit  Blut- 
fibrin oder  Eiweiss  und  dem  Biuretreagens  immer  nur  grünliche  Fär« 
bung,  bei  Ueberschuss  blau. 

Ilorichti  d.  D.  Cb«ia.  Qaaellaohaft.  Jahr«.  X.  43 
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VI. 

Gescbroteiies  Gee^meoilials  worde  mit  Alkohol  übergössen ,  nach 
24  Stunden  decantirt,  getrocknet,  mit  Glycerio  cxtrabirt  und  eoUrt. 
Die  Flüssigkeit  wurde  nun  in  eine  Misohoog  too  1  Tbeil  92proGen- 
tigem  Alkohol  und  ^  Theil  Aether  gegossen  and.  nach  dem  AbseUen 
decantirt  and  getrocknet  Man  erhielt  so  ein  weisses  Pulver,  das  weder 
mit  ScbwefeJaAnre  gekocht,  noch  mit  Kleister  digerirt,  die  Fehling- 
ache  tiösang  redncirt  and  auch  mit  MiIlon*8  Reagens  keine  Beaotion 
giebt.  Dieses  nach  Angabe  Gorop's  dargestellte,  peptonisirende  Fer- 
ment verhielt  sieh  wie  folgt  Mit  Salasftare  digerirt  gibt  das  Filtrat  mit 
dem  Bioretreagens  blfialich-blaa;  mit  Blatfibrin  mit  oder  ohne  Salislore 
6—8  Standen  bei  30-— 40®  R.  digerirt,  giebt  es  mit  Natronlauge  ond 
Kapfersolfat  nichts;  mit  Eiweiss  ond  Saltsiare  rothWolett. 

leb  bin  daher  der  Meinung,  dass  die  Protze  der  WSrae  and 
des  Bieres  aas  speeiellen  Peptonen  and  Parapeptonen  bestehen,  dass 
die  neae  Peptonreaction  aof  diese  keine  Anwendung  findet,  and  dass 
die  Reaction  selbst  von  sweifelhafter  Qoalitit  ist 

Mfinehon,  82.  Hin  1877. 


107.  A.  Kiokaolis:  Vabor  «romatiseke  Amanwbinduigan. 

(Ans  dem  cheinischeD  Laboratoriois  des  PolyttehDikaos  tn  Oarlsmhs.) 

Dritte  Mittheilnn^^. 
(Eiogegangen  am  89.  lUn.) 

Phenylarsentetraehlorid  CgH^  ASGI4. 

Diese  Verbindung  entstebt,  wie  icb  scbon  früber')  angegeben, 
durcb  directe  Addition  von  Chlor  zu  Phenylarsencblorur.  Man  erbäll 
sie  alsdann  als  dicke  Flüssij^koit.  Jch  habe  jetzt  gefunden,  dass  diese 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,  hei  0°  schnell  zu  breiten 
gelben  Nadeln  erstarrt,  die  erst  bei  45^  wieder  schmelzen,  einmal 
geschmolzen  aber  sehr  lange  flussig  bleiben.  Das  Pheu^iarsentetra* 
cblorid  ist  also  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest. 

An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  sehr  schnell,  indem  zuerst 
Phenylaraenoxycblorid  CgHjAsOCl2,  dann  Monophenylarsinsüure 
CßHs  AsO(OH)2  entstehen.  In  dieser  Beziehung  verhalt  sich  das 
Phenylarsentetrachlorid  ganz  wie  das  Phosphenyltelrachlorid.  Oegen 
organische  Säuren  dagegen  verhält  es  sieh  anders.  Phnsphenyltetra- 
chlorid  führt  diese  wie  Phospborpentachlorid  in  Chloride  über,  indem 
OH  gegen  Cl  ausgetauscht  wird.  Phenylarsentetrachlorid  dagegen 
wirkt  chlorirend,  es  wird  H  durch  Chlor  ersetzt.  So  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Pbeny  1  Arsen tetracblorid  auf  Essigsiare  keine  Spur 

*)  Diese  Berichte  IX,  löü6. 


uigui^cü  Uy  Google 


628 


CShloracetyl,  sondera  MonoebloraMigsSore  ood  PbeoylaraeDehlorilr.  Die 
Einwirkung  erfolgt  ent  beim  BnrSnnen,  in  der  Kftlte  ist  daa  Tetra- 
oblorid  anaeheineod  onteriDdert  in  Eiseatig  löalicb.  Sie  veiliaft  nuk 

der  Gleichung: 

Ce      As  CI4  -I-  C,  H4  O2  =  Cj  H5  As  Clj  -t-  C,  Hg  Cl  Oj     H  Cl. 

Auf  Schwefligsaureanhydrid  wirkt  Phenylarsentetrachlorid  nicht 
ein,  während  Phoephenyltetracblorid  dasselbe  in  Tbionylciiiuiür 
Gberfnhrt. 

Beim  Erhitzen  des  Phenylarsentetrachlorids  im  offenen  Rohr  tritt 
Dissociation  ein,  es  cm  weicht  Chlor  und  es  hinterbleibt  Phenylarsen- 
chiorör.   Leitet  man  trockt^ne  Kolilenssnure  duri  li  das  erwärmte  Chlorid, 
so  gelingt  es  diese  Spaltung  zu  einer  fast  quantitativen  zu  machen. 
Beim  Erhitzen  des  Tetrachlorids  im  /.ugeschmolzenen  Rohr  auf  160* 
spaltet  es  sieb  giatt  in  Arsenchlorür  und  Monochlorbenzol: 
Cß  H5  A8CI4  =  Cß  H,  Cl  -f-  As  Cl,. 
Ein  dem  Phosphenylchlorobromid  C^-,  H  .,  P  CA 2  Hrg  entsprechendes 
Pbenylarsenchlorobromid  lässt  sich  niclit  erhalten.    Lasst  man  Brom 
zu  Phenylarsenchlorur   hiniutropfen ,  so  mischen  sich  einfach  beide 
Flüssigkeiten,  ohne  bemerkbare  Reaction.    Erst  als  mehr  als  1  Mol. 
Brom  auf  1  Mol,  Chlorür  hinzugefügt  war,  erwärmte  sich  das  Ganze, 
aber  unter  beträchtlicher  Entwickelung  von  Bromwasserstoflsäure.  Nach 
beendigter  Reaction  wurde  alles  in  Wasser  gegossen.    Es  schied  sicJj 
eine  weisse  Krystallmasse  aus ,  die  sich  nach  dem  ümkrystallisirea  . 
aus  Alkohol  als  Paradibrombenzol  (Schmp.  80^)  ergab  und  in  wässrig*  iVm.^ 
Losung  war  Arsensäure,  Bromwasserstortsäure  und  Chlorwassertoff-  9^ 
s&are.    Danach  erfolgt  die  Einwirkung  gemäss  der  Gleichung: 
Cß  Hj  As  CI2      Br^  =  Cß  H4  Brj  -+■  As  Cl^  Br  -f-  Br  H. ') 
Kämmerer^)  und  ich  haben  früher  gezeigt,  dass  das  l^hosphenyl- 
chlorobrouiid  eine  ganz  entsprechende  Zersetzung,  aber  erst  bei  1.01)", 
erleidet.  Das  Arsen  wird  also  bei  weitem  leichter  vom  Benzol  abge- 
spalten als  der  Phosphor. 

Ph eny  1  arsenoxyd  Cg       As  O. 

Diese  Verbindung  wird  durch  Einwirkung  einer  Losung  von  kohlen- 
saurem Natrium  auf  Phenylarsenelilorür  erhalten,  also  gerade  so  wie 
Baeyer  das  Kakodyloxyd  aus  Kakodylchlorid  erhielt.  Man  ubergiesst 
das  PlH'nylarsenchlorür  mit  VV asser  (von  welchen»  es  nicht  verändert 
wird),  erwärmt  und  trägt  kohlensaures  Natrium  in  kleinen  Portionen 
so  lange  ein,  bis  kein  Brau.«ien  mehr  erfolgt.  Nach  dem  Erkaitefj 
giesst  man  die  wässrige  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  festen 
Kochen  ab,  löst  diesen  in  heissem  Alkohol,  filtrirt  und  ifisst  über 

*)  Statt  AsCl,  Br  kann  auch  A&  Cl^  und  As  Br,  gebiltiet  sein,  indem 

S  As  Ol,  Br  »  2  Ab  Gl,  +  At  Br,. 
•)  DUie  B«r.  TUI,  1807. 
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QtkwMatnre  verdvnftten.  Et  sdieiciet  sieh  dann  das  Oxyd  In  kry- 
fltettiBiachen  Kratteo  wn.  Bin  ao  groaMt  KfyttelliMtionpmrroö^eii 
wie  die  Monophenylnrahiaäare  oder  wie  das  Kakodyloxjd  zeigt  es  nleht; 

Das  Phenylarsenozyd  hat  bei  go.wShoIidier  Tenperator  einen 
charakterisHsehen,  an  Anis  erinnernden  Oeraeh,  beim  Brwimen 
dagegen  wirkt  es  stark  reisend,  die  Schleimbinia  der  Nase  insbeson- 
dere heftig  afficirend.  Bs  ist  etwas  mit  den  Wasserdftmpfen  flSnbtig 
ond  deshalb  tritt  die  reizende  Wirkung  bei  der  Darstellung  des  Oxjds 
besonders  aaffallend  hervor. 

In  Wasser  ist  das  Oxyd  nnloslich,  schwer  16slidi  in  kaltem,  leieht 
in  heissoni  Alkohol  und  in  kaltem  Benzol.  Bs  schmilzt  bei  119  bis 
120^.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  bilde.t  sich  wieder  Phenylarsen- 
chlorur 

C«  U5  AsO  +  SHa  «  Ce  H5  AsCla+HjO. 
Aus  diesem  Grande  wird  das  CUorilr  aicht  ton  Wasser  verfindert, 
denn  es  könnte  ja  auf  diese  Weiae  nnr  Oxyd  and  Salaalaie  entstehen, 
die  wieder  anf  einander  einwirken  wQrdeo.  Leitet  man  dnrch  erhitttsa 
Chlorur  fanehte  Kohlenaiare,  ao  wird  die  entataadene  SalaaSare  atetig 
mit  fortgenommen  nnd  ea  bildet  sich,  wiewohl  nur  langsam,  Pheuyl* 
arsenoxyd. 

Das  Phenylarsenoxyd  ist  in  wässrigf^m  Ammoniak  kaum,  leicht 
in  Natronlauge  loslich.  Es  entsteht  dann  dieselbe  Verbindung,  die 
sich  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Phenylarsenchlorur  bildet, 
wahrscheinlich  CgH^AsO^Na^.  Durch  Zusatz  der  entsprechenden 
Menge  verdünnter  Saure  wird  das  Oxyd  wieder  gefällt. 

Erhitzt  man  das  Oxyd  über  seinen  Schmelzpunkt,  so  zersetzt  es 
sich,  ohne  aber  dabei  zu  verkohlen.  Es  entsteht  eine  dioke,  allmählig 
kryatallinisch  erstarrende,  hoch  siedende  Flüssigkeit  und  ein  weisses 
Sublimat.  Beide  lassen  sich  leicht  durch  Alkohol  trennen,  in  dem  das 
letztere  unlöslich  ist.  Das  Sublimat  ergab  sich  als  arnenige  Säure 
Danach  sind  die  Krystalle  wahrscbeiolicb  TripbenyiarsiD ,  das  oacb 
der  Gleichung 

3  Cg  H,  As  O  =  (Ce  H,),  As     Aat  O« 
entstanden  sein  kann. 

Phenylarsenoxy chlo rid       Hj  AsOCly 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  zu  Phenylarsentetracblorid 
die  entsprechende  Menpje  Wasser  hinzutropfen  lässt: 

Cß  H5  As  CI4  +  Ha  O  =      H5  As  O  Cl^  -+-  2  H  Cl. 

Da  das  OxychloHd  aber  nicht  unzersetzt  flachtig  ist,  so  ist  es  so 
schwer  rein  zu  erhalten.  Sehr  leicht  und  vollkommen  rein  erhält  man 
es  (Ingf'gcn  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenylarsenoxyd.  Vas 
Oxyd  addirt  das  Chlor  unter  starker  Erwärmang  fast  ebenso  leicht 
ala  daa  Chlorfir.   4.4  gr.  Fhenjlaraenoiyd  nahaaen  1.8  gr.  Chlor  anf, 
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während  «ieh  dtr  Ponsal  Cg  II ^  Ah  O  Cl,  entsprseheacl  1.848 gr.  berocb- 
nen.  Die  Addition  veiiiiilt  alao  voUkommtti  qimotitalir*  AineCbior- 
bMlimMDg  ergab: 

GaAadM.  Bmehntt 
Gl  29.58  29.70. 
DaB  PbeDylarseoozyeblorid  ist  doe  weiaae,  krystaUiniBebe  SoIh 
staot,  die  an  derLofi  achwafib  raocbt  ood  dabei  allmilig  in  Phenyl- 
artinsfiore  Sbergebt.  In  Waaaer  ist  ee  leidit,  ohne  bemerkbare  Wir- 
meeotwiekelung  Ifislieb.  Ans  der  LAsung  krystallisirt  beim  Stehen 
Phenylarsineinre.  Bs  schmilst  gegen  100®.  Im  zageschmolseneii 
Rohr  einige  Standen  aof  120®  erhitst,  spaltet  es  sich  in  Monoehlor^ 
bensol  ond  Arsenozycfalorfir: 

CßHsAsOCI,  =  CcH^CI-*.  AsOCl. 

Das  Fheuylarsenchlorür  nimmt  weder  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, noch  bei  seinem  Siedepunkte  Sauerstoff  auf. 

Brom  wirkt  auf  Phenylarsenoxyd  sehr  heftig  unter  bedeutender 
Wärmeentwicklung  ein.  Es  entsteht  dabei  Fhenylarsenoxybromid, 
gleichzeitig  bildet  sich  aber  auch  Brombenzol,  indem  Arsen  vom  Fhe- 
nylrest  abgespalten  wird.  Aach  durch  Abkühlung  mit  Eis  und  Koch- 
salze lässt  sich  die  letztere  Heaction  nicht  ganz  vermeiden*  Die 
Einwirkung  erfolgt  also  gemäss  den  Gleichungen: 

CßHsABO-^Br,  «  C^H^AsOBr^ 
CßHsAsO-f- Br,  =  C«      Br AsOBr. 

Aas  der  Existena  der  beaehriebenen  Verbindongen  gebt  henror, 
dass  das  Arsenefalorfir,  welches  als  solches  weder  ein  Pentadilorid, 
noch  ein  Oxytricblorid  sa  bilden  vennag,  sich,  sobald  an  Stelle  eines 
Atoms  Chlor  Fhenyl  getreten  ist,  den  Chloriden  des  Phosphors  and 
Antimons  gans  analog  seigt   Die  Verbindungen: 

C6H5AsCa4      CeHsPa«  PCI5 
CgHjAsOClt    CeHsPOCI,  POCI, 

entsprechen  sich  vollstSndig.  Doreh  seine  chlorirende  Eigenschaft 
nähert  sich  aber  das  Phenylarsentetradilorid  mehr  dem  Antimonpen- 
tachlorid  als  dem  Fho«pborpentachiorid. 

PhenyiarsenbroniAr  C^IIeAsBr^ 
entsteht  doreh  Brwirmen  des  Phenylanenoxyds  mit  eoncentrirCer 
BfOmwMsersoiEifiDre: 

C,,HjA80-*- 2BrH  =  C,  H,  AsBrj -f- H,  O. 
Es   bildet   eine    arhiose   oder   schwach   gelbe  Flüssigkeit  von 
schwachem  Geruch,  die  bei  285"  niclit  ganz  völlig  unzersetzt  siedet. 
Von  Wasser  wird  sie  nicht  verändert.   Eine  Brombestimmong  ergab: 

Ckfnnden.  Berechnet. 

ht      51.16  61.28. 
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Das  spee.  Oew.  bei  15  <^  ist  2.098S.  Brom  (1  Ifol.)  wiikt  auf 
PhenylarsenbroiBÜr  (1  Mol.)  sogleieh  iiDter  Zischen  nnd  Winneent- 
wiekeloog  mo,  es  bildet  sicsh  aber  kein  Phenjlarsentetrabroniid,  son* 
dem  Arsenbromid  ond  Monobrombeotol: 

CeHj  AsBr,  -4-  Br,  =  CeH^Br  4-  AsBr,. 

DiSthylphenylarsin  CgHsAsCC,  Hs)^. 
Lä88t  man  mit  Benzol  oder  Aetber  verdünntes  Phenylarsenchlorur 

zu  Zinkäthyl  hinzutropfen ,  so  tritt  sogleich  unter  Erwärmung  und 
Zischen  Reaction  ein.  Nach  Abdestilliren  des  Aethers  im  Wasserbnde 
hinterbleibt  ein  farbloser,  dicker  Syriip,  ans  dem  durcli  Kalilauge  das 
Arsin  abgeschieden  wird.  Nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcinm 
und  darauffolgender  Destillation  bildet  es  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  unangenehmen,  aber  nur  schwachem  Geruch. 
Siedepunkt  240^.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  das  Diäthylphe- 
nylarsin  nicht  gelost,  Chlor  wird  begierig  absorbirt  indem  schön 
krystallisirendes  Diäthylphenylarsinchlorid  Cg  Hj  As(C2  Hj)^  Clj 
entsteht.  Jodäthyl  verbindet  sich  in  der  Kfilte  nicht  mit  dem  Arsin, 
wohl  aber  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100^.  Das 
Triäthylphenylarson  iumjodid  Cg  H5  As  (C2  H,,)^  J  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  derben  Nadeln.  Die  ausführ- 
liche ßescbreibuog  dieser  Verbindongen  wird  an  einer  andern  Stelle 
erfolgen. 

Monophenylarsinsäureaniiydrid  CgHjAsüj  (Nitrobenzol 

der  Arsen  reihe). 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  ErbiUen  der  Monopbenylarsin- 
ääure  auf  140  : 

C«H»AsO(OH),  »  C«Hj^AsO,  +  H,0. 
2.4234  Or.  MoDophenylarsinsfiure  verloren  nach  2  stfindigem  Er^ 
hitsen  aof  140<»,  0.2204  Gr.  wftkyrend  obig^  Oldehnog  a2158  Gr. 
verlangt.   Eine  Verbrennaog  ergab: 

0  89.18  89.18 
H       2.97  2.7L 

Das  MonopbenylarsinsitireaDbjdrid  C^HsAsO,  ist  ein  weisses 
amorphes  Pulver,  das  beim  Brbitsen  sieb  ohne  vciiber  an  tebmelsen 
unter  Eohleabscheidung  zersetzt.  Es  nimmt  an  der  Lnft  kein  Wasser 
auf,  wohl  aber  wenn  es  in  Wasser  gelost  wird.  Es  krystallisirt  dann 

Monopbenylarsinsäure  ans. 

Diese  Verliiiigung  entspricht  in  der  Arsonreihe  dem  Nitrobenzol 
und  scheint  .sich  auch  wie  dieses  durch  nascirenden  Wasserstoff  redu- 
ciren  zu  lassen.  Wenigstens  hört,  wenn  mau  eine  Lösung  des  Anhj- 
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drids  oder  Meh  dar  Siore  in  Zink  and  Salssiore  hinzubringt,  die 
Waigeratoifentwiekelang  sofort  auf,  und  man  bemerkt  den  unange- 
nehmen Geruch  eines  Arsins.  Mit  dem  weiteren  Studium  dieser 
Reduction  bin  ich  noch  beschäftigt. 

Carlsrabe,  26  Mars  1S77. 


158.  A.  Ki  0  h  a  eil  • :  Uolwr  IMplieiiylphMplHirehlofribr  und  Darivmto* 

Ans  dem  chemisehen  Laboratoriam  des  Polytecboietuns  sn  Carlsrahe. 

(BiogegsQgea  sn  89.  Mlrs.) 

Ich  habe  schon  früher  in  Gemeinschaft  mit  Graeff  ^)  gezeigt, 
dass  doroh  Einwirkung  von  Qaecksilberdiphenyl  auf  Phosphenylchlorid 
Diphenylphosphorverbindungen  entstehen,  damals  aber  nur  Dipheu)!- 
phosphinsäure  untersucht.  35  Grm.  völlig  trocknes  Quecksilberüiphcuyl 
wurden  mit  einem  Leberschuss  von  Phosphenylchlorid  (30  Grm.)  am 
nmgekehrtcn  Kuhler  eine  Stunde  auf  220  —  230'^  erhitzt,  dann  die 
dunkle  fast  ganz  feste  Masse  mit  wasserfreiem  Benzol  ausgezogen, 
tiltrirt  und  deslillirt.  Nachdem  das  Benzol  übergegangen,  destillirte 
zuerst  unverändertes  Phosphenylchlorid  über,  dann  stieg  das  Thermo- 
nieter  rasch  bis  300°.  Eh  destillirte  nun  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  sich  nach  nochmaliger  H<-etificatiou  als 

Diphenylphospliorchlorur  (Cj  Hj)2  V  Ci 
erwies.    Eine  Chlorbestimmung  ergab: 

Berechnet.  Geftmden. 
Cl        16.10  16.07. 

Das  D  iph en y  1  p  h  OS  phorchlorur  ist  eine  farblose,  sehr  dicke 
Flüöbigkeit,  die  von  Wasser  nur  wenig  verändert  wird  und  gegen  300* 
destillirt.  An  der  Luft  bildet  sich  daraus  unter  gleichzeitiger  Einwir- 
kung von  Sauerstoff  und  Feuchtigkeit  Dipbenylphosphinsäure.  Die 
Bildung  des  Diphenylpleisphorchlorurs  geht  nach  der  Gleichung: 
(C,  Hj),  Hg     C,  h',  P  Cla  =  C,  H  ,  Hg  Cl  4-  (0^  H,).,  P  Cl  vor  sich 

Diphenylphosphor tri  Chlorid  (C^H^)^  P  CI3 
entsteht  leicht  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung,  wenn  man  zu 
Diphenylphosphorchlorur  Chlor  leitet.  4  Grm.  des  Chlorids  nahmen 
1.2G  Grm.  Chlor  auf,  während  sich  für  die  Formel  (C^,  H^  )2  P  Cl., 
1.28  Grm.  berechnen.  Das  Trichlorid  sieht  dem  Phosphorpentachlorid 
oder  Phosphenyltetracblorid  sehr  ähnlich,  wird  aber  erst  von  heitrem 
Wasser  vollständig  zersetst. 

£s  entsteht  dann 

Dipbenylphosphinsäure  (Cg  ll:,)^  P  O  .  O  H. 

Diese  Säure  ist  schon  früher  von  Graeff  und  mir  beschrieben 
worden.   Man  erhält  sie  am.  einfachsten  durch  Oxydation  des  Diphe- 

>)  IHiis  Bsriehta  Till,  1804. 
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nylpbotphttrchlorfin  mit  S«lp«ler«lflre.  Sie  ist  in  hieHmr  «ooeralrir- 
ter  Sftlpeteninre  leloht  USslieli  und  krTStelliain  bai«  Bricalteo  in  Na- 
deln ans.  In  Wataer  ist  sie  nnlSsKoh,  «cbwer  lotlich  in  kaltem,  laielit 
in  heiasem  Alkohol.  Sie  aeigt  ein  anaaarordentUebea  Kiyatalliaationa- 
▼ermögen,  Ihr  Schmelapnnkt  liegt  bei  190®.  Daa  aobon  früher  be- 
schriebene Silbersala  ergab  bei  der  Analyse: 

BMMiuMt.  GtAmdiD. 
Ag         33.77  33.21. 
Carlsrnhe,  86.  Mira  1677. 


158.  A.  Broglie:  Ueber  das  Verhalten  von  Fliofphenyleblohd  bei 

höherer  Temperatur. 
Aus  dem  chemiscben  Laboratoriam  des  Polytecbnicams  zu  CarUrobe. 

Brbitst  man  Phospbenylchlorid  im  aogeeobmolaenen  Bohr  län- 
gere ^t  auf  %60\  so  spaltet  ea  sieh  in  Phosphoreblorfir  und  Diphe* 
nylphosphorchlorfir: 

2C«  H»  P Clt  »  P Gl,  -f-(C«  HOt  P CL 

Daa  so  erhaltene  Diphenylpbosphordilorfir  ergsb  bei  der  Analyse: 

BeredwaC  Gefunden. 
Cl         16.10  16.40 

und  eine  Verbrennung  der  dnraas  erhaltenen  DiphcQylpbosphina&are: 

Berechnet.  Grcfunden. 
C         66.0  65.6 
H  5.05  5.2. 

leb  will  hierbei  bemerken,  dass  Phosphenylchlorid ,  das  von  sei- 
nsr  Darstellung  her  freien  Phosphor  enthält,  am  besten  durch  Er- 
hitzen auf  180  —  200"  von  diesem  befreit  wird.  Derselbe  wird  dann 
amorph  und  sclieidet  sich  ab,  so  dasa  das  Phosphenylchlorid  bei  der 
Destillation  vollkommen  rein  und  farblos  erhalten  wird.  Auf  jede 
andere  Weise  ist  es  sehr  schwer  den  Pliosphor  zu  entfernen.  Ob  und 
wieviel  freier  Phosphor  in  dem  Phosphenylchlorid  enthalten,  hängt 
davon  ab,  bei  welcher  Temperatur  es  darg^ostellt  wurde.  Es  scheint 
dass  je  höher  die  Temperatur  war,  desto  mehr  freier  Phosphor  auch 
darin  enthalten  ist. 

Carlsrnhe,  26.  Mfiri  1877. 


160.  £.  Erlenmeyer:  üeber  die  Constitution  des  Eadioals  H» 

in  dem  Engenol  und  Anethol. 
(BiD|2:e^n(;ren  am  99.  M&rc.) 

Im  Jahre  18GG  hatte  ich  die  Ansicht  ausgesprochen ,  daa  in  den 
genannten  Oelen  enthaltene  Radical  sei  Methyl -Vinyi 
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Ich  war  sa  dieser  Aneicht  geführt  worden:  1)  dareh  di«  Beob« 
«chtoog  resp.  Bestätigung  der  Thatsache,  dass  sowohl  reines  Bogenol, 
als  auch  reines  A nethol  bei  der  Oxydation  mit  ChromsSuregemisch 
EssigsSur«  liefert,  2)  dorch  die  Voratiseetiung,  dass  bei  einer  solchen 
Oxydation  die  Eäiigsättre  nur  aus  der  Gruppe  C  il|  ---  C  hervor- 
gehen kann 

Jene  Thatsache  ist  doreh  neuere  Erfahrungen  nicht  aiterirt  wur- 
den, auch  die  unter  2)  angeführte  Voraussetzung  hat  sich  als  richtig 
bew&hrt,  nur  darf  man  nicht  mehr  die  Präexistenz  der  Gruppe 
C  H3  —  C  in  dem  zu  oxjdirenden  Korper  als  nothwendige  Bedingung 
ffir  die  Bildung  der  Essigsäure  irerlangen,  da,  wie  ich  gefunden  habe'), 
diese  Qroppe  in  Körpern,  welche  sie  sicher  nicht  enthalten  in  dem 
ChromsSnregemisch  durch  die  Einwirkung  von  Wasserbettandtheilen 
entstehen  kann,  ehe  die  eigentliche  Oxydation  beginnt 

In  dem  Augenblick,  wo  ich  die  Heohachtiing  gemacht  hatte,  dass 
Salicylsäure  und  Metaoxybenzoesaure  bei  der  Behandlung  mit  Chrom- 
säuregemisch Essigsäure  liefern,  kam  mir  der  Gedanke,  die  bei  der 
Oxydation  des  Eugenols  auftretende  Essigsäure  sei  vielleicht  in  ana- 
loger Weise  wie  bei  den  genjinnton  aromatischen  Oxysäuren  aus  dem 
Benzolkern  und  nicht,  wie  ich  angenommen  hatte,  ans  dem  Radical 
C3  hervorgegangen.  Ich  fand  denn  auch,  als  ich  Methyleugenol 
mit  Chromsänregemisch  behandelte,  dass  eine  im  Verhältniss  zur  ge- 
bildeten Dimethoxybenzoesjiure  kaum  nennenswerthe  Menge  Essig- 
saure entsteht,  welche  gewiss  nur  von  dem  Theil  dea  MeUij^leagenoU 
herrührt,  dessen  Benzolkern  zerstört  worden  ist. 

Dass  ich  hiernach  die  Möglichkeit,  das  Radical  Cj  Hr,  im  Euge- 
uol  sei  Allyl  nicht  mehr,  wie  ich  es  früher  gethan,  abweisen  konnte, 
war  mir  klar.  Ja  ich  musste  mir  gestehen,  dass  die  Begründung  der 
Ansicht,  es  sei  Methyl -Vinyl  durch  die  nar  qualitativ  nachgewiesene 
gleichzeitige  Bildung  von  Essigsäure  und  Aethroethoxybenzoesänre  bei 
der  Oxydation  von  Aethylengenol  auf  schwachen  Füssen  stehe,  denn 
die  Essigsäure  konnte  hier  nisht  Dor  aas  den  Brachstücken  des  gß* 
Bpreogten  fieosoikems,  sondern  aach  ans  dem  Aetbyl^  das  bei  dieser 
Gelegenheit  ans  seiner  Phenetolatelloog  befreit  worden  war,  entstanden 

')  Tiemann  und  Nsgai  haben  (dies«  Berichte  X,  212)  als  Beweis  gegen 
die  Riehtigktit  diaier  YonuMlittog  angeAlhrt,  4aei  bsi  d«r  Ozjdatlon  der  Acryl- 
•Sars  Essigsäure  gebildet  werde.  Ich  kann  dine  Alt  der  Essigsäurebildang  nicht 
zageben,  da  sie  sich  nach  Versuchen  von  Linnemann,  d.  Ber.  VI,  1528  —  80, 
weder  durch  Chromstture  noch  durch  SUberoxyd,  noch  durch  SalpeterslUire  bewerk- 
steUigea  lint.  Frdlieh  wohl  giebt  derselbe  Fonoher  «.1.0.  1581  an,  da«  durch 
Schmelzea  von  acr>'lsaurcm  Natron  mit  Kalihydrat  ebenfalls  keine  E89ig^äurt>  (und 
Ameisen^iäure)  erzeugt  werde.  Das  ist  aber  nach  Versuchen,  die  ich  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  Fr.  Fischer  angestellt  habe,  nicht  richtig,  deaa  wir  erhialten  beim 
Vcndmsbea  von  ao^lssarsm  Natron  Vit  Kalib/diat,  dss  olnio  Twkohlneg  das 
eratsm  von  Stattsn  gshl^  sowohl  BuigiSiire  als  AnissniiSars» 

*)  Diias  BMteMi  U,  m. 
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sein,  da  inmer  nur  eia  Th«fl  dat  A«tbyleogeiio]s  io  Aetkmetfiozy- 
beDioMore  ftbergeiBhvt  wird,  wibiend  eio  anderer  tiefer  gebende . 
Zertetaiing  erlddet 

Da  ich  die  angefUlirteo  Yeieaelie  mit  dem  Methyleugenol  sdion 
vor  l&Dgerer  Zeit  angeetellt  hattet  io  war  ich  aaeh  gar  niciit  llber- 
raaebt  dnreb  die  bSchit  intereeianten  Betaltale,  welehe  Tiewaan 
und  Nagai  (diese  Beriehte  X,  208)  bei  der  Oxydation  v<on  Aeefe- 
engenol  mit  Kilinn^eraiaDganat  etÜlen  liabea.  Die  Bildung  der 
AeetalpbalionioTaDlUittiinre  bei  dieoem  Procen  liest  sieb  kamn  an- 
den,  als  mit  der  Anaabme  erUiren,  dass  das  Badieal  0|  im  Ba- 
genol  die  GoostitatiQtfi  des  AlljU  besitst^). 

leb  habe  die  BrkUrong,  das«  ieb  nicht  mehr  an  meiner  frfilierea 

Aanobt  festhalte,  sondern  jetzt  dem  Eageool  die  Constitation 

OCH, 
C«  H,  O  H 

• 

CH 

II 

Eaerkenne^  nicht  gleich  nach  dem  Erscheinen  der  oben  citrirten  Ab- 
handlung von  Tiemann  und  Nagai  abgegeben,  weil  ich  einige  Ver- 
snche  äber  die  Wirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  Zimmtalkohol,  mit 
denen  ich  gerade  beschäftigt  war,  erst  vollenden  wollte,  um  sogleich 
moe  frühere  Schuld  an  Herrn  Tiemann  abtragen  za  können. 

Ich  hatte,  d.  Ber.  IX,  27d,  die  Aeassemog  gethan,  dass  mir  die 
Abhandinngen  von  Tie  mann  und  seinen  Mitarbeitern  fiber  das  Spal* 
tnngsprodnkt  des  Coniferins  etc.  in  vieler  Beiiehnng  schwer  oder  gar 
nicht  verständlich  gewesen  seien.  Ich  uoterliess  es  damals,  die  be- 
treffenden mir  dunklen  Punkte  näher  au  beieichnen  weil  ich  dachte» 

')  ^S''ollte  man  die  Annahm«,  es  sei  Methyl-Vinyl ,  ff^sthalton,  «»o  mlisate  man 
al«  möglich  vonnM«U«ii,  da»  durch  Anlagerung  der  Waseerbeatandtheile  an  dieses 
Badieal  sunidHt  dar  wtamdMn  Alkohol 

OCH, 
C«  H,  O  C,  H«  O 

OH, 

GHOH 
! 

CH, 

daaa  aas  diesem  weiter  (lurdi  Oxydatioa  Keton  and  luletzt  die  Acetalphahomo- 
vanillinsHure  gebildet  würde.  Die  hierbei  anzunehmende  Abapaltung  von  C  FT, 
und  Substitution  desselben  durch  O  H  halte  ich  aber  (obwohl  bis  jetzt  iieiu  Keton 
d«r  Oxydatloii  imterworito  wordo,  in  welehem  sieh  swiaehon  der  «romatiaclMn 
Ilauptkette  und  dem  CO  nucb  C  H,  befindet)  nach  den  bisherigen  Erfabmogon 
ttb«r  daa  Yorbaltan  dar  Katono  bot  dar  OxjrdAtioa  Ar  aohr  uawahnohoinliclu 
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Herr  TiemAiiD  wSrde  dieselboo  Yietleidit  telbtt  noch  mofklireo,  to- 
mal  da  idi  ilna  n  gleieber  Zeit,  f8r  einen  Tbeil  wenigstens,  in  mei- 
ner Notii  «über  die  wabrtcheinliehe  Bfickbildang  veo  Aldehyd  Mt 
BensolibkAnunlingeo**  einen  Fingerzeig  gegeben  bette.  Andererteile 
wollte  ieh  seihet  mm  Zweeke  der  AnfklimDg  einige  Vereiiche  ene- 
fiUmn«  in  denen  ieh  mir  erst  das  Material  veiscbalEHi  mnsete.  Dee* 
halb  komme  ieh  erst  heute  inr  BrfUlnng  des  von  Hm.  Tiemann 
In  diesen  Ber.  IX,  410  aasgespradienen  Wvnsohe«,  die  mir  onverstftnd* 
Uofaen  Punkte  seiner  Arbeit  niher  sa  beseiv;hnen« 

Tiemann  nnd  Haarmann')  beobaehteten  bei  der  Sinwirkang 
von  ChromsSaregemiscb  aaf  das  Spaltaogsprodakt  des  Coniferins  die 
Bildung  TOD  Aethylaldebyd  und  Essigsäure')  neben  Vanillin.  Das 
war  mir  schwer  verständlich,  auch  selbst  dann,  wenn  ich,  wie  die 
Verfasser  es  a.  a.  O.  622  thaten,  die  Constitution 

T. 

OCH, 
C|  H j  OC1H5 
COH 

Hr  die  in  der  Tbat  richtige  des  Spaltungsproduktes  gehalten  hatte. 

Da  nftmlich  der  Aldehyd  gleich  Anfangs  auftrat,  so  mosste  man  die 

Annahme  machen,  dass  das  Phenetol  eher  angegriffen  worden  sei,  als 

das  Aldehydradical  CO.H.^) 

Spftter  nachdem  ermittelt  war,  dass  die  richtige  Constitution  des 

Spaltungsprodukts  in  der  Tbat  die  folgende  ist^) 

II. 

OCH, 
C«H,OH 

C,H4— OH 

war  mir  die  Bildung  von  Aethylaldebyd  und  Essigs&nre  durch  Chrona- 
säuregemisch  noch  schwerer  verständlich.    Und  ich  kann  sie  auch 

jetzt  nur  dann  verstehen,  wenn  ich  die  Annahme  machen  darf,  dass 
nicht  die  ganze  Menge  dt-s  in  Reaction  gesetzten  Coniferylalkohols 
Vanillin  lieferte,  sondern  ein  Theil  desselben  weiter  zersetzt  wurde, 
so  dass  dessen  Benzolkette  das  Material  zur  Bildung  des  Aethylalde- 
byds  nnd  der  Essigsäure  kann  bergegeben  haben. 

Leicht  verständlich  war  mir  dagegen  das  Auftreten  von  Aeihyl- 
jodür  neben  Methyljodör  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
das  Spaltungsprodukt  des  Coniferins,  so  lange  die  oben  mit  I.  be- 
zeichnete Constitutionsformel  für  die  richtige  gehalten  wurde.  Nach- 
dem aber  die  mit  II.  bezeichnete  als  richtige  erkannt  worden,  war 

<)  Diesa  BeHchte  VII,  614. 

•)  Di«te  Berichte  IX,  410. 

')  Vergl.  Licbig's  Ann.  17»,  888. 

«)  DieM  Ber.  Till,  1183. 
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mir  die  BUdoiig  von.  Aetbjljodflr  sehr  •ehwer  veittindlkli.  Qaos  a«* 
vmtindKch  aber  ist  nur  noob  heat»,  dMt  TiemftOB  naoh  g^vonneaer 
beiMrer  JBrkenaUiiM  4flo  Venooh  mit  JodwaMerstoff  nlflht  wfoderliolt 
luu,  am  das  Batstahan  voa  Aathy^odfir  aater  so  iuigaw6hnlicbea 
YarbiltniftMa  aa  baatüjgpn,  aoodera  statt  datssa*)  sieh  und  die  Ga> 
sallacbaft  eiafisab  mit  dan  Wortan  barabigts  ^das  bei  Siawiilninf  Ton 
raufibandar  Jadwasserttalbiaie  a«f  dia  yarbindoBg**  (NB.  GoaifeiyK 
alkobol,  aicbt  AatbylvaDillin)  «g^ildata  Joditbjl  lUoa  nar  dardi 
Bprengaog  dieser  Saitsoltetla  (CsHaOH)  eatstandea  senu'*  Daas 
das  Aetbyljodfir  dofcb  Spiaogoog  der  Seitsokatta  des  Gooifeiyiaikobols 
eatstaadao  ist»  dfiakt  mir  niabt  beaandsva  wabneheiaBch»  aacbdam 
ich  mich  mehrfach  irergeblieb  bemüht  habe,  aaa  SKnuatalkohol,  der 
dia  glaioba  spreugbare  ^  Seitenketta  wie  der  Coniferylalkobol 
entbilt,  mit  Jodwassamlaff  Aetbjljodar  aa  eraeagen.  Ba  wire  ja 
alleofalU  möglich  gewesen»  dass  dieses  in  folgender  Weise  daraas 
henrorgiuge : 


CH         HJ      H  9^» 

CH,OH-i-HJ  ^"^9^  +H,0 

Man  masste  gerade  die  Annahme  machen,  dass  sich  entweder  die 
Seitenketle  des  Coniferylalkobols  anter  dem  Einfiass  der  beiden  noch 
vorhandenen,  sauerstofThaltigeo  Seitenketten  gegen  Jodwasserstoff 
anders  verhSlt,  wie  die  einzige  Scitetikelte  des  Zimmtalkohols,  wtis 
ich  nicht  für  unmöglich  halte  oder,  diiös  ein  Theil  des  Conifervlalko- 
bols  durch  die  gemciiischaftliche  Wirkung  von  Wasserbestand  (heilen 
und  Jodwasserstoff  in  seiner  noch  Säuerst  o  ff  radicale  enthalt  enden 
Haoptkette  gesprengt  und  so  Aethyljodür  gebildet  werden  konnte. 

Hieran  anschliessend  sei  noch  einer  weiteren,  mir  schwer  ver- 
ständlichen Angabe  von  Tiemann  und  Haarmann  gedacht.  Diese 
Ber.  Vn,  622  ist  erwähnt,  dass  durch  Jodwasserstoff  aus  dem  Spal- 
tungsprodukt —  damals  war  es  nach  Aethylvanillin  —  auch  Proto- 
catechusäure  (und  Brenzeateehin)  entstehe.  Um  diese  Säure  durch 
Jodwasserstoff  aus  Conifcrylalkohol  hervorgehen  zu  machen,  mü^stc 
man  seine  Zuflucht  zu  freiem  Jod  nehmen,  (das  sich  wohl  bilden 
kann,  indem  sich  H2  aus  (JH)}  an  CH  CH  anlagert)  und  müsste 
angeben,  dass  Jod  nnd  Wasser  im  Stande  sind,  von  CH2--CH3 
CHjOH  oder  hoch  unverändertem  CH  r  -CH  -  -CH^OH  zwei 
Kohlenstoffatome  mit  ihrem  Anhang  fortsaschaffen  nnd  den  Rest 
(CH,  oder  CH)  sn  Carboxyl  an  ozydiren.   Aas  dem  Zimmtaikohoi 


DieM  B«r.  VIII,  lias. 
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bitte  tiob  •to  BenioMiir»  Ulden  tollen,  kb  habe  solche  aber  bei 
meinen  be^effenden  Veraachen  nicht  nachweisen  können. 

Man  wird  nach  dem  Gesagten  zugeben,  dass  meine  „erste  Mit- 
iheiliing"  wie  sich  Tiemann,  d.  Ber.  IX,  410,  ausdruckt,  nicht  eine 
rein  persönliche,  sondern  eine  rein  sachliche  gewesen  ist.  Wonn 
Bich  Hr.  Tic  mann  auf  eine  grosse  Zahl  von  Fachgenossen  beruft, 
von  deren  Seite  er  auf  keine  Unklarheiten  in  seinen  Puldieationen 
aufmerksam  gemacht  worden  sei,  so  beweist  er  damit  höchstens,  dass 
diese  Fachgenossen  seine  Abhandlungen  nicht  mit  der  erforderlichen 
Aufmerksamkeit  gelesen  haben,  um  in  der  Fülle  von  interessanten 
iieauitalen  die  angeführten  schwachen  Punkte  zu  erkennen.  Dass 
Hr.  Tiemann  durch  die  nochmalige  Zusaromentassung^ )  der  bis  dahin 
gewonnenen  Kesulfate  mir  das  leichtere  Verständniss  der  mir  scliwer 
verständlichen  Beobachtungen  nicht  ermöglicht  hat,  ist  klar;  denn 
zwei  von  diesen  Beobachtungen  ignorirt  er  in  seiner  Zusammenfassung 
vollständig  und  die  oben  zuerst  besprochene  erwähnt  er  so  beilaaiig, 
dass  man  denken  könnte,  nr  halte  sie  noch  für  ebenso  selbst  ver- 
ständlich, wie  er  und  Hr.  HaarmauD  ea  io  der  ersten  Abbandlaog 
d.  Ber.  VU,  621  gcthan  haben. 

Ich  bin  weit  entfernt,  die  Richtigkeit  der  von  Hrn.  Tiemano 
nnd  seinen  Mitarbeitern  gemachten  Beoachtungen  zu  bezweifeln,  wie* 
wohl  ich  ans  eigener  Erfahrang  weiss,  wie  leicht  man  sich  verleiten 
iSast,  nicht  ganz  deutlich  sprechende  Erecbeinaogen  so  Oonsten  einer 
Torgefassten  theoretischen  Anschanong  n  interpretlren. 

In  einem  solchen  Fall  handelt  man  gewfM  nn  meisten  in  seinem 
eigenen  and  im  Interesse  der  Wissenschaft,  wenn  man  die  betreffenden 
Angaben,  welche  sich  an  eine  frohere  theoretiBcbe  Anacbaaong  viel* 
leicht  ungezwungen  anpassen  liessen  mit  einer  neuen,  aber  nicht  so 
leicht  in  Einklang  zu  bringen  sind,  darcb  Wiederholung  der  früheren 
resp.  dorch  Anstellung  geeigneter  neuer  Experimente  ca  Teriftciren 
sneht,  oder  sie  ohne  Weiteres  als  Irrtbftmer  eingeBtebt 

Hfttte  Hr.  Tiemann  In  dieser  Art  Terfnhrea,  so  bitte  er  sich 
verschiedene  Anselnandenetcnngen  ersparen  können,  welche  engen* 
Bcfaeinlieh  den 'Zweck  hatten,  den  Leser  mftglicbst  sUmihlig  ans  der 
Sn  der  ersten  Abhandlang  anfgestellten  irrthflnlleben  in  die  tom  Theil 
dnrch  Binfloss  von  Aussen  rerftoderte,  richtige  Anschaonngsweise 
hinSber  tu  geleiten,  von  welchen  Ich  aber  nicht  sagen  kann,  dass  sie 
cur  Erleichterung  des  Tentftndnisses  beigetragen  haben. 

Znm  Schlnss  sei  es  mir  gestattet,  noch  einige  Worte  fiber  das 
Radical  C^E^  im  Anetfaol  hioiasafilgen.  Ich  habe  dasselbe  bekannt- 
lich früher  ebenfiills  als  Methyl-Yinyl  betrachtet  and  ich  habe  bis 
Jetst  aach  keine-  gsnfigenden  Orlinde  gefunden,'  es  f8r  etwas  Anderes 

■)  DiM«  Ber.  nc,  410. 
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ta  halten.  Die  verbältnissmfissig  leichte  ond  reichliehe  BUdung  von 
Anis-  and  AethyUldebyd  renp.  Aoiaeiore  and  EMtgsiare  bei  der  Be- 
handlung des  AnethoU  mit  ChromsfioregemiBch  spiechea  mehr  f&r, 
•1»  gegen  Methyl-Vinjl. 

Doch  will  ich  nicht  eher  das  lettte  Wort  darfibef  tagen  t  eis  bis 
die  QaaotitSten  der  Oiydationaprodokte  genaaer  beatimmt  aiad  oder 
bis  es  Tiemann  und  Nagai  geloogen  aein  wird,  die  Homoaniaaiare 
daraua  darsnatellen. 


161.  E.  Erlenmeyer:  Notizen. 

(Vorgetrageu  iu  der  Sitzung  der  matb.-pbys.  Classe  der  k.  bayr.  Akademie 

der  Wissenschaften.) 

Eiogegaiigeu  am  2^.  März. 

-  1)  Daa  Waaaer  ala  OsydatioDt-  and  Redaetionamittel. 

Im  Jahre  1867  habe  ich  mitgetfaeilt»  daaa  Ofihrongamilchainre 
durch  Erhitien  mit  Waaaer  bei  O^nwart  von  Schwefolaiare  in  Aethyl- 
aldehyd  nnd  AmeisenalBre  gespalten  wird.  Daa  Hydroxyl  des  Wassers 
wirkt  hierbei  ozydirend  auf  das  Badieal  CHt  — CH.OH  and  der 
Wasserstoff  wirkt  redneirend  aaf  das  Radical  Carboxyl.  Die  g|«che 
ozydirende  and  redadrende  Wirkung  des  Wassers  habe  ich  bisher  liei 
einer  gansen  Ansah!  von  kohlenstofieicheren  sog.  a  Hydroxysfioren 
SU  beobachten  Gelegenheit  gehabt 

Da  nan,  wie  ich  mich  äberseugi  habe,  aach  die  Glycolsäure,  das 
der  liaclisgore  nächst  niedere  Glied  in  der  Reihe  der  Hydroxyfett- 
sioren  sich  dnreh  Wasaer  in  analoger  Weise  wie  die  höheren  Glieder 
spulten  lisst,  so  wage  ich  den  Schloss  sa  liehen,  dass  and)  das 
niederste  Glied  der  Bdhe»  die  Kohlensinre,  einer  Spaltoog  fthig  ist 
in  die  WasserstoffVerbindong  des  Oarboxyls,  die  AmeisensSare,  und 
die  Hydrozylverbindang  des  mit  dem  Carbozyl  vereinigten  Radieala. 
Dieses  letstere  ist  in  der  Kohlensfiure  bekanntlich  ebenfalls  Hydroxyl ; 
die  Verbindung  von  Hydrozyl  mit  Hydroxyl  ist  aber  nicht  anderes  als 
Wasserstoffhyperoxyd,  das  sich  bekanntermassen  ähnlich  wie  die 
Aldehydbydrute  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Wasser  zersettt. 
Das  Anhydrid,  welches  hierbei  entsteht,  ist  aber  Sauerstoff. 

Es  dünkt  mir  sehr  wahrscheinlich,  dus8  die  angedeutete  Spaltung 
in  Ameisensäure  und  VVasaerstoffhyperoxy  tl ,  durch  Waaser  unter  dem 
Einfluss  des  Chlorophylls  und  der  Sonnenstrahlen  bewirkt,  die  erste 
Veränderung  ist,  welche  die  Kohlensäure  in  den  Pflanzen  erleidet. 
Wenn  man  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Wasserstoffhyperoxyds  in 
Sauerstoff  und  Wasser  in  Betracht  zieht,  so  lässt  sich  das  Auftreten 
de3  freien  Sauerstoffs  bei  dem  Ltihciiprocess  der  Pflanzen  in  der 
angegebenen  Weise  gewiss  am  einfachsten  erkl&ren.    Es  ist  nicht 
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ondenklmr,  dMui  *iieh  die  Ameisensftore  dmch  Yftmer  unter  den'  Be^ 
dingDogen,  ooter  welcheo  sie  in  den  Pflanten  steht,  noch  weiter  In 
Methylaldehjrd  nnd  WeMerstoffhyperozyd  gespelteo  werden  kann. 
Zam  ScUoM  will  ich  noch  daran  erinnern,  dam  leb  1864  in  Gemein- 
Schaft  mit  F.  Hoster  die  Gegenwart  yon  Gljoolsiore  nnd  Ameisen- 
säure in  unreifen  Trauben  nachgewiesen  habe. 

2)  Oxydation  der  Hydrozyfettsftnren. 

II arkownikoff  sowie  Lejr  n.  Popoff  haben  die  Regel  aofgestellt, 
dass  die  a  HydroxysSnren  durch  Oxydation  mit  Ghromslnreg^misoh 
in  eine  um  1  Atom  Kohlenstoff  innere  Fettsfture  nnd  Kohlensinre 
▼erwandelt  werden. 

Markownikoff  dachte  sich,  dass  das  Oxydationsmittel  die  Hy- 
droxysftnre  inniehst  durch  Eotsiebnng  der  beiden  Wasserstoffatome 
an  dem  Radical  CHOH  In  einer  Ketonsiure  fiberfÜhre  nnd  dass  diese 
dann  erst  durch  weitere  Oxydation  in  Kohlensäure  und  die  kohlenstoff- 
innere  Pettsiure  terfalle  s.  B. 

CH,  OH, 

CHOH  +  O     CO     +  H,0 

•  t 

t  • 

COOH  COOK 
CH«  CH« 
I  I 

CO    +0  — cooh-hco, 

COOH 

Ley  und  Popoff  sind  der  Ansicht,  dass  die  Oxydation  direct 
folgi^nder  Gleichung  entsprechend  verläuft: 
CH,  CH, 

I 

CHOH-|-ü,=»COOÜ 

• 

COOH  -hCOa  +  HjO 

Ich  hielt  es  für  am  Wahrscheinlichsten,  dass  die  a  Hydroxysfiaren 

durch  Wasser  bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  in  einen  Aldehyd 
resp.  ein  Keton  und  Ameisensäure  gespalten  werden  und  dass  erst  in 
«weiter  Linie  der  Aldehyd  resp.  das  Keton  in  gewöhnlicher  Weise 
zu  Fettsaure  und  die  Ameisensäure  zu  Kohlensaure  oxydirt  werde. 

Hei  der  Oxydation  von  aHydroxycapronsäure  und  aHydroxyca- 
piylsurjre  8(»wie  von  Diäthylglycolsäure  hat  sich  meine  Ansicht  be- 
stätigt, wie  an  eiueni  andern  Ort  ausführlicher  mitgetbeik  werden 
wird. 

Die  Oxydation  von  Hydroxysäuren  sciieint  nach  den  bisher 
angestellten  Versuchen  zum  Theil  iu  analoger  Weise  wie  die  bei  den 
aSäur«u  xa  verlaufen  z.  B. 
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CHOH     HO  CHOH 

!  i  =  1  + 

CH,  H     OH  CH, 

«  « 

COOH  COOH 
ete.,  tQiD  Tbeik  aber  aacb  io  folgender  Weiae: 

1)  R  R 

CHOH  — OH  CH 
CH,        H  »(Sh 

dOOH  dOOH 

2)  R  R 

CH  O     CH  O 

II       -+■==!!  -MI 

CH         O     O        CH  . 
*  « 

doOH  COOH 

In  dritter  Linie  wird,  wenn  hinreiebend  OiydaUonsmittel  vor- 
banden ist,  in  den  beiden  SfadCangitacken  da«  Aldebydmdieal  CHO 
in  Cterboxyl  verwandelt. 

3)  HalogeDsnbstltttii6ittpro^kie  dar  Petts&oren. 

Da  bei  der  Einwirkung  von  Halogenen  auf  die  Paraffine,  welche  mehr 
als  zwei  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  nach  den  Uotersncbangen  von 
Scliüflemnier  gewohnlich  swei  isomere  MonosobstitutiousprodalUe 
gebildet  worden,  hielt  ich  es  für  möglich,  dass  auch  bei  den  entsprechen- 
den Fettsäuren  2  isomere  Monohalogensfiuren  entstehen  könnten.  Ich 
wurde  in  dieser  Annahme  bestärkt  durch  einige  scheinbar  wider- 
sprechende Erfahrungen,  welche  verschiedene  Forscher  bei  Unter- 
suchung der  Monobrombuttersäure  gemacht  haben. 

Nach  den  Versuchen,  welche  ich  bis  jetzt  mit  der  Buttersänre  und 
Capronsaure  vorgenommen  habe,  scheinen  in  der  That  zwei  Monobrom- 
säuren  zu  entstehen,  wenn  die  Einwirkung  des  Broms  bei  Temperaturen 
über  lAO^  stattfindet. 

Entgegen  der  Behauptung  verschiedener  Forscher,  dass  Brom 
auf  Buttersäure  und  auf  Capronsaure  nicht  bei  100°,  ja  selbst  nicht 
bei  130°  einwirke,  habe  ich  gefunden,  da<*8  beide  Sauren,  wie  dies 
für  die  Butters&ure  auch  schon  Naumann  angegeben  hat,  bei  1(X)° 
(resp.  yS.ii")  vollständig  in  Bromsäuren  verwandelt  werden,  wenn 
man  hinreichend  lang  bei  dieser  Temperatur  erhitzt  und  dass  dann 
fast  nur  «Säure  gebildet  wird.  Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  noch 
bemerken,  daaa  nach  meinen  Erfabmngen  wie  es  scheint  nor  die 
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Halogeiifettääuren,  nicht,  oder  weniger  leicht  die  «Säuren  durch  weiii- 
geUtiges  Kali  io  S&urea  der  AcrjUiarereihe  verwandelt  werden. 

4)  Ueber  die  Oxydation  der  Pettainren. 

Bei  der  Fortsetzung  meiner  Untersachang  über  die  Wirkung 
verschiedener  Oxydationsmittel  auf  organische  Verbindungen  liat  »ich 
ergeben ,  dasB  die  Gährungscapronsäure  ähnlich  wie  durch  Salpeter- 
säure auch  durch  Cbromsüuregemiscb  in  Bernsteinsäure  und  Essig- 
Bäurü,  die  Normalheptylsäure  in  Bernsteinsäure  und  Propionsäure, 
(von  welcher  sich  ein  Theii  in  Bssigs&ure,  Ameisensaare  und  Kohlen- 
a  iure  zersetzt)  gespalten  wird. 

Ich  bin  mit  der  Oxydation  der  Caprylsäure,  (durch  Jodwasaer- 
stoß'  aus  Hydroxycaprylsäure  erhalten)  und  höherer  Fettsäuren  be- 
schäftigt, um  zu  sehen,  ob  dieselben  ebenfalls  Bernateioa&are  ond 
neben  dieaer  die  entapreohenden  Fettaiaren  liefern. 


162.  H.  Lagermarck  und  A.  Eltekoff:  üeber  die  Einwirkung 

Ton  Schwefelsäure  auf  Acetylen. 

(Eingegangen  am  30.  März.) 

Vor  etwa  20  Jahren  (1855)  wurde  von  Berthelot  *)  durch  Bio- 
wirknng  von  SchwcfcIsSare  auf  Aethylen  eine  Snifosäure  ersdelt,  die 
beim  Kochen  mit  Wasser  Aethylalkohol  gab.  Dieae  Reaction  wurde 
apäter  mit  den  anderen  Gliedern  der  Kohlenwasserstoffreihe  Cn  n 
mehrroala  Torgenommen  und  dabei  Alkohole  erhalten,  deren  chemische 
Katar  von  der  Conatltation  dea  angewandten  Kohlenwasseratoffs  ah- 
bingig  ist. 

Diese  Reaction  bat  Bertbelot')  auch  mit  Acetylen  Tersncbt 
Bei  dieser  seiner  Untersachang  fSand  er,  dass  bei  der  Einwirkung  Ton 
Schwefelsiare  aof  Acetylen  ond  Zersettung  dea  dabei  gebildeten 
Prodokta  doreh  Kochen  mit  Wasser,  ein  Höriger,  der  bd  100^  kocht 
ond*  einen  besonderen,  scharfen  Geruch  besitzt,  gebildet  wird.  Die- 
sen Körper  nahm  Berthelot,  ohne  ihn  an  analysiren  oder  niher 
sn  nntersachen,  üSr  einen  ungesättigten  Alkohol  an,  den  er  Vinyl- 
alkohol  nannte  nnd  dessen  Bildung  durch  folgendes  Reactionsschema 
mosgedraekt  werden  kann: 

Cj  Hg  -f-  Hj  O     Cj  O. 

Diese  Reaction  ist,  soviel  uns  bekannt  ist,  seit  der  Unter- 
suchung Berthelot's  nicht  wieder  geprüft  unil  di«'  chemische  Natur 
des  dabei  sich  bildenden  Produktes  bis  jetzt  nicht  bestimmt  worden. 

*)  AimtlM  d«  Chimto  «1  dt  Pbys.  [3],  XLIII,  886. 
*)  Cbnpt.  tmi,  L,  806.  (ItSt). 
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Die  Ifizittens  ein««  angesittigteD  Alkohola  II4  O  and  Bildung 
eine«  eolclien  bei  der  Eäiiwirfciiog  von  Sehwefelsinre  auf  Acetylea 
wnrde  mehrmali  in  Zweifel  gezogen,  ohne  dase  foctieebe  Beweise  da- 
für gegeben  wurden.  Da  ans  die  Frage  von  der  Bzistens  oder  Nieht- 
ezietens  dieses  Alkobols  nicht  ohne  Interesse  schien,  haben  wir  die 
Untersuchang  anfgenommen  und  sind  za  positiven  Resultaten  gelaugt. 
Das  Acetylen  haben  wir  f3r  nnrere  Versuche  aus  AethylenbromSr 
(Siedepunkt  126 — 129*^)  bereitet.  Das  AethylenbromSr  werde  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  alkoholischer  Kalilösung  serseUt, 
das  sich  dabei  entwickelnde  Gas  durch  eine  kochende  alkoholische 
Kalilösung  geleitet  und  in  einem  Gasometer  gesammelt.  Das  Gas 
wurde  nunmehr  mittelst  einer  amraoniakalischen  Lösung  von  Kupfer- 
chlorur  in  die  Kupferverbindung  ubergeführt,  diese  möglichst  ausge- 
waschen und  mit  Salzsäure  zersetzt.  Die  Absorption  des  Gases 
geschah  auch  in  derselben  Weise,  wie  sie  von  Bertbelot  vorgenom- 
men worden  war.  Das  Acetylen  wurde  in  Flaschen  mit  eingeschlif- 
fenen Glasstöpseln  gesammelt,  eine  Portion  Schwefelsäure  von  speci- 
fischem  Gewicht  1.1)5  zugegeben  und  nunmehr  die  Stöpsel  mit  reinem 
Paraffin  hermetisch  geschlossen.  Die  Flaschen  wurden,  um  eine 
leichtere  Reaction  hervorzurufen  im  Laufe  von  mehreren  Tagen  öfters 
umgeschuttelt.  Die  Absorption  ging  während  dieser  Zeit  allmälig  vor 
sich  und  die  Säure  nahm  eine  braune  Farbe  an.  Beim  Verdünnen 
der  Säure  mit  Wasser  zeigte  sich  ein  deutlicher  Aldehydgeruch.  Die 
wässrige  Losung  wurde  durch  ein  feuchtes  Filtrum  gelassen  und  der 
Destillation  unterworfen.  Dabei  ging  mit  den  Wasserdämpfeu  eine 
Substanz  über,  die  leichter  als  Wasser  und  in  demselben  ziemlich 
leicht  löslich  war  und  einen  scharfen  stechenden  Gerucli  hatte.  Die- 
ses Produkt  war  ohne  Zweifei  die  von  Berthelot  als  Vinylalkohol 
angenommene  Substanz,  da  die  ganze  Reaction  genau  so  ausgeführt 
wurde,  wie  sie  von  Berthelot  beschrieben  ist.  Es  blieb  also  nur 
übrig  die  chemische  Natur  des  Produkten  zu  bestimmen. 

Der  beim  Verdünnen  mit  Wasser  auftretende  Aldehydgeruch,  der 
besonders  beim  Erwärmen  stärker  hervortrat,  und  die  Abwesenheit 
iri^eiid  einer  grösseren  Menge  einer  unter  100'^  flüchtigen  Verbindung 
veranlassten  mm,  eine  vorsichgegangene  Condensation  des  gebildeten 
Aldehyds  voraussetzen.  Der  Geruch  des  Destillationsproduktea ,  so- 
wie auch  die  Fähigkeit  desselben  ammoniakalische  Silberlösuug  zu 
reduciren,  machten  es  wahrscheinlich ,  dass  sich  bei  der  Destillation 
durch  Condensation  des  Aldehyds,  Crotonaldehyd  gebildet  lyitte.  Um 
dieses  festzustellen  ,  wurde  zu  dem  Destillate  frisch  gefälltes  Silber- 
oxyd hinzugefügt  und  die  Mischung  eine  Zeit  lang  bei  öfterem  Schwen- 
ken stehen  gelassen.  Nach  drei  Wochen  war  der  scharfe  Geruch 
der  Flüssigkeit  vollkommen  verschwunden.  Das  Ganse  wurde  nun 
mit  einer  Portion  Sohwefela&ore  ?erseUt  und  solange  das  Ueber- 
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gehende  noch  saure  Reaction  zeigte,  desdllirt,  das  DeetilUt  mit  koh- 
lensaurem Baryt  neutralisirt  and  die  filtrirte  Losung  sor  Trockne 
abgedampft.  Das  Bariumsalz  wurde  in  einer  kleinen  Menge  Wasser 
gelöst,  der  Barjt  mit  Sebwefelsiare  Tollkomoien  abgeschieden  nnd  die 
FlQieigkelt  mit  Aether  Tersetst  nnd  sodann  geschOttelt.  Der  Aether^ 
aostog  gab  beim  Verdunsten  im  Bzsiccator  fiber  Sebwefelsiare  eine 
k»t»j  leicht  flüchtige  Sinre,  die  sich  in  sehr  h&bschen,  tafelförmigen 
Etystallen  ausschied.  Wegen  der  grossen  Plfichti|;k6it  der  SSure 
mnss  man,  am  das  Produkt  sa  bekommen,  bei  der  Verdunstung  des 
Aethers  einen  Ideinen  Kunstgriff  anwenden.  Die  Ätherische  Lösung 
musa  nimlich  In  einem  kleinen  Olase,  das  durch  einen  nicht  vollkom- 
men schliessenden  Propfen  geschlossen  ist,  in  den  Bzsiccator  einge* 
setst  werden.  Wird  diese  Vorsieht  nicht  angewandt,*  so  Tcrfliegt  das 
Produkt,  wie  ans  das  besondere  Versuche  seigten,  und  es  bleibt  kein 
Rfickstand. 

Die  Form  der  Krystalle,  sowie  auch  der  Geruch  der  erhaltenen 
SXure  sind  Tollkommen  die  der.  festen  Crotonsftore,  deren  leichte 
Flflchtigkeit  «e  auch  theilt  Bine  Blementaranalyse  ward  nicht  unter* 
nommen,  da  die  Menge  der  erhaltenen  Verbindung  su  gering  war. 
Bigenschaften,  sowie  der  Scbmelspaokt  beweisen  aber  die  Identitftt 
der  von  uns  erhaltenen  8fore  mit  der  festen  Crotonsfiure.  Der 
Schmelspunkt  der  von  ans  erlangten  Säure  wurde  bei  11^  gefonden; 
der  ron  KekuU  ^)  gefundene  Schmelspunkt  der  festen  Crotonsäure 
ist  71— 72<*.  Diese  Thatsachen  stellen  ausser  Zweifel,  dass  die  von 
uns  bei  der  Binwirkung  von  Schwefelsfiure  aof  Acetylen  erhaltene 
Verbindung,  die  von  Berthelot  als  Vinylalkohol  betrachtet  wurde, 
Crotooaldehyd,  der  bei  der  Ozydatiim  in  feste  CrotonsSure  fibergeht,  ist. 
Dass  bei  dieser  Beactien,  ausser  Aethjl-  und  Crotonaldehyd ,  keine 
anderen  fl&ehtlgen  Produkte  gebildet  werden,  glauben  wir  festgestellt 
SU  haben.  Es  versdiwand  nXmlich  in  dem  nach  Binwirkung  von 
-  Schwefelsäure  auf  Acetylen  abdestillirten  Produkte  der  Geruch  voll- 
standig,  nachdem  die  Oxydation  mit  Silberoxyd  beendet  war,  und  es 
konnte  bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  in  der  zuerst  ubergegan- 
genen Portion  durch  geschniolzeno  Pottasche  keine  nikoholartige 
Schicht  abgeschieden  werden.  Das  einzige  Produkt  der  Einwirkung 
von  Schwefelsaure  auf  Acetylen  ist  also  Ald«'livd,  der  bei  der  De- 
Ftillalion  der  sauren  Flussigktit,  wie  Kekule^)  gefunden,  unter  Ab- 
gabe von  Wasser  in  Crotonald«  hvd  ühergt^hf. 

Die  oben  beschriebene  Art  eine  merkbare  Kinwirkung  von  Schwe- 
felsaure auf  Acetylen  hervorzurufen  ist  die  einzige,  die  nach  unsern 
Brfabrungen  ein  Kesultat  giebt.   Sie  leidet  aber  an  mehreren  M&n- 

')  Diese  Berichte  III,  604. 
*)  Diese  Berichte  II,  865. 
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geln  und  lässt  deshalb  viel  so  wünschen  übrig.  So  z.  B.  gebt  die 
Absorption  des  Gases  äusserst  langsam  vor  sich,  so  daas  nach  drei- 
tägigem freqaenten  Schütteln  der  Säure  mit  dem  Gase,  der  grösste 
Theil  des  Acetylcns  noch  unabsorbirt  ist.  la  anderer  Art  eine  voll- 
standigere  und  schnellere  Abßorption  des  Gases  hervorzurufen,  ist 
uns  nicht  gelungen,  obgleich  die  Bedingungen  mehrtacb  geändert  wur- 
den. So  haben  wir  Acetylen  in  dem  bekannten  Absorptionsapparat 
von  Butlerow  ^)  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  verschiedener 
Concentration  und  bei  einer  Temperatur  von  —  10**  bis  -f-  lÜO'^  nicht 
merklich  schneller  absorbirem  können. 


Das  Allylen  bat,  wie  bekannt,  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure und  Destillation  des  Reactionsproduktes  mit  Wasser,  Ber- 
tbelot*)  einen  Körper  ergeben,  den  er  für  Allylenalkohol  hielt. 
Die  Untersuchung  von  Schrohe  hat  mittlererweise  erwiesen,  dass 
dieser  Körper  gewöhnliches  Aceton  ist.  Wir  haben  dieselbe  Reaction, 
in  der  Hoffnung  Propylaldehyd  dabei  auffinden  zu  können,  wie- 
derholt. Dieser  Körper,  dessen  Schrohe  nicht  erwähnt,  hätte  näm- 
lich, wenn  auch  io  geriogerer  Menge,  nach  folgender  Gleiohang  sieb 
bilden  können. 

CH,  CH. 

I  I 

Ö         -i-H.O«  ÖHt 
III  I 

CH  fcOH. 

Es  zeigte  sich  aber  bei  der  Untersuchung  des  Reactionsprodnktes, 
.    dass  mit  dem  Aceton  keine  weder  qualitativ  noch  quantitativ  mit 
Sicherheit   bestimmbare   Menc^e    von    Propylaldehyd   und   zwar  bei 
Anwendung    ?on   öcbwefeLsäure    venchiedener   Concentration  ge- 
bildet wird. 

Unter  den  Homologen  des  Acetylens,  die  Metallderivate  nicht  bilden 
können,  ist  die  am  meisten  bekannte  Verbindung  das  von  Reboul*) 
entdeckte  Vab  rylen  (Siedepunkt  42 —  45*^).  Die  Unfähigkeit  des  von 
Reboul  entdeckten  Vaierylens  Metalldcrivate  zu  geben,  hängt  wahr- 
scheinlich von  dem  Umstände  ab,  dass  sich  in  dieser  Verbindung 
.  eine  Acetylengruppc  — Cl.lCH  niebt  vortindet.  Die  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Valerylen  wurde  schon  von  Reboul,  der  aber 
dabei  nor  Condensationaprodukte  des  Valerylens  erhalten  konnte, 
Tersncht.  Uns  ist  gelungen,  ungeachtet  mehreren  Schwierigkeiten, 
die  ticb  bei  dieser  Reaction  darbieten,  —  da»  Valerylen  wird  nor 

'}  Jonnuü  d«r  nusisch-cheminchen  OeselUcbafL  V,  808,  1878. 
*)  Balletin  de  la  Sooiet.  chimiquo  [2],  14.  117. 
>)  Diese  Berichte  VIII,  867. 

*)  JahrwiMriehto  ttb«r  4ie  FQrtMfaritto  d«r  Oboito  18C7.  686. 
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Ton  (Marker  8Siire  l«iolit  abacnbirC  nnd  «ondensirC  sieh  dabei  aehr 
Iddit  —  bei  der  Binwirkoog  von  SehwefelaiuTe  aof  Yaleiylen  ein 
Frodalrt  mit  den  BigenachafteD  einea  Alkohole  an  erhalten.  Da  wir 
aber  daaaelbe  in  an  kleiner  Menge  erhielten,  am  eine  nähere  Beatim- 
oang  der  Bigenaehaften  anaführen  an  kSnnen,  eo  mfiaaen  wir  die 
Beachreibnng  der  Beaetion  aowie  dea  PMklnktea  bia  anf  eine  epltere 
Pnblieation  vanehieben. 

Charkow,  9./21.  Ittra  1877,  UniveraitStalaboratoilnni. 


Itt.  0.  Ooldaokmiedt  n.  O.  Oiamieian:  Vaber  eine  Kodiltatiini 

der  Dampfdichte-Bestimmang^. 
(Der  K.  K.  Akadenrie  der  WiMaatebaften  überroielit  aai  8.  Bin.) 

Eiagagaagea  am  31.  Min. 

Vor  Enraem  bat  Tietor  Meyer^)  eine  Methode  Terflffentlieht,  bei 
welcher  nnter  Anwendaag  einer  leichtflflaaigen  Legirang  ala  Sperr- 
dfiasigkeit,  die  DampfdiehtebeatinimaDg  hoahaiedeoder  Kdrper  im 
Schwefeldampfe  ausge fahrt  wird.  Nach  dieaem  Verfahran  erbilt  man 
die  Dichten,  ohne  daaa  ea  ndthig  wira,  den  Banm,  welehen  eine  ge- 
wogene Menge  Snbatana  in  Damplform  einnimmt,  direet  an  meaaen, 
aondem  dnreh  Wfigang  des  ▼erdringten  Metalla. 

Der  eine  von  uns  hatte  Gelegenheit  eich  vou  der  Vorzüglichkeit 
dieser  Methode  zu  überzeugen,  und  diese  veranlasste  uns,  das  Princip 
derselben  aach  iu  Anwendung  auf  Korper  zu  prüfen,  deren  Siedepunkt 


Fig.  1. 


unterhalb  300^^  liegt,  wobei  man 
also  Quecksilber  aU  Sperrfiüssigkeit 
anwenden  kann. 

Zu  diesem  Bebufe  Hessen  wir 
uns  Ballons,  wie  sie  Fig.  1  zeigt, 
anfertigen,  deren  Rauminhalt  unge- 
f&br  150  CC.  beträgt  Die  Aus- 
führung der  Operation  geschieht  in 
folgender  Art. 

Eine  gewogene  Menge  Substanz 
wird  in  Glasröhreben  eingeschlossen, 
deren  Gestalt  und  Grösse  es  ge- 
stattet, sie  durch  die  Glasröhre  a 
in  die  Ballons  zu  bringen.  Bei 
festen  Körpern  haben  wir,  wie 
V.  Mever  offene  Glasrohrchen  verwendet,  während  wir  bei  flussigen 
Körpern  aaaser  den  fiohrchen  mit  eiogeachliffeoem  Stöpsel,  auch 


*)  Di6M  Btnclkle  IX,  8.  IfU. 
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Glasröhrchen  aus  dünnem  Glase,  die  xugescbmoUcen  wurden,  ver- 
wendeten. Im  letzteren  Fall«'  haben  wir  die  Form  des  Ballons  etwas 
abge&ndert|  anstatt  die  Spitxe  desselben  in  eine  Capillare  anssasfeben, 
wurde  an  deren  Stelle  ein  weiteres  Glasrohr  an^<'8chuiolzen,  welches 
erst  aasgeiogen  wnrde,  nachdem  durch  dasselbe  das  Uöhrcben  mit 
der  Snbstans  in  den  Ballon  gebracht  worden  war«  Darob  das  Schenkei- 
rohr  a  giesst  man  aus  einem  auf  der  Tarawaj^e  gewogenen  Gefässe 
Qaecksilber  in  den  Ballon  bis  die  Capillare  gefüllt  ist,  and  sohmiüct 
dieselbe  zu.  —  Hierauf  wird  Quecksilber  naohg^ossen,  bis  dasselbe 
bei  vertiealer  Stellang  des  Scbenkelrohres  aus  dem  seitlich  ange- 
schmolcenen  Rohre  c  aussofliessen  beginnt.  Damit  während  des  Ein- 
giessens  aas  dem  Bohre  e  kein  Quecksilber  aasttiesse,  UUt  man  das- 
selbe mit  dem  Finger  so  und  lässt  das  sich  aosammelnde  Qaecksilber 
nach  der  FfiUang  in  das  Oettss  sorüekfliessen,  welches  cur  Bnnitt- 
Inng  des  angewendeten  Qaeeksilbers  snHIckgewogen  wird. 

Die  Eiliitsang  geschieht  Je  nach  dem  Siedepankt  der  Sabstans« 
deren  Dampfdichie  tu  ermitteln  ist,  entweder  Im  Wasser  oder  im 
Paraffinbade.  Der  Ballon  robt  in  demselben  (Fig.  2)  aaf  einer  anf 
einem  eisernen  Ringe  befestigten  Korkplatte,  welche  man  in  der  Weise 
dorchleilt,  wie  Fig.  3  seigt,  so  dass  er  fett  daraof  sitit  —  Der  Ring 


lisst  sich  mittelst  eines  sweimal  reditwinklig  gebogenen  Stabes  aaf 
einem  gewöhnlichen  Stative  auf  and  ab  bewegen.  Damit  beim  Aos- 
lUessen  des  Quecksilbers  der  Ballon  nicht  umkippe,  ist  er  durch  eine 
lose  Uber  das  Olasrobr  gebende  Hälse  (Fig.  2A)  fixirt  —  Sobald  der 
Ballon  sich  in  dem  Bade  befindet,  stellt  man  unter  die  Mündung  des 


Fig.  2. 
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Robree  e  eio  Qef&ss  von  bekanotem  Gewichte,  in  welebea  dM  durch 
die  Erwfirmuog  ond  Dampfbüdong  aastretende  Qoeek«ill>er  ftiesit 

Naobdem  man  die  Temperator  des  Bades  nnd  den  Barometer- 
sUnd  abgelesen  hat,  hebt  man  mit  der  eioeo  Hand  den  Ballon,  an 
dem  Stative  ans  dem  Bade,  wibrend  man  mit  der  anderen  das  Niveau 
des  Qaeeksilbers  in  der  Kogel  doreh  einen  PapiersCreifen  maridrC 

Man  wigt  non  das  aosgellossene  Qaeoksilber,  misst  den  Abstand 
der  Marke  von  dem  Nivean  des  Rohres  s  mit  einem  MUlimetsialabe» 
und  hat  somit  alle  aar  Beieebnang  erforderUchen  Beobaehtnngsdaten. 

Die  Bereohnong  der  Dichten  ans  denselben  geschieht  vrie  folgt; 
wir  beseiohnen  mit: 

G  das  Gewicht  der  angewandten  Snbstans, 
A  das  Gewicht  des  angewandten  Qaeeksilbers« 
B  das  Gewicht  des  aasgellossenen  Qoecksilbers, 
t  die  Anfiingptemperatar  des  Qoecksilbers, 
T  die  Temperatar  des  Bades, 

hf  die  abgemessene  Höhe  der  wirksamen  Qaecksilbersinle, 
ho  die  aof  N9II  redacirte  H((be, 
P  den  Barometerstand, 

a  den  Ansdehnangscoilficient  des  Qaeeksilbers, 
a  die  Tension  des  Qaecksilberdampfes, 
d«  das  spedUsche  Gewicht  des  Qaeeksilbers  bei  T®, 
oVrio       Volamen  des  Dampfes  bei  0®  C.  ond  760  Mm., 
^         T  das  Volomen  des  Dampfes  bei  dem  beobachteten  Drocke 
and  der  beobachteten  Temperator, 
D  die  Dichte  des  Dampfes  besogen  aof  Laft 

Constanten  der  Bestimmung: 
dg  das  specifieche  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0^  C  «  13.596. 
Mittlerer  cubiscber  Ansdebnungscoefficient  des  Qlases  =  0.0000275. 

AusdehnungscoofTicient  der  Gase  =  0,00366. 
Gewicht  eines  Cubikcentiineters  Luft  von      uud  760  Mm.  <=  0.0012936. 
Es  ergiebi  sich  somit: 

,        .  1 


daher 


V  -  -4  ^    («»  -  0.0000276)  (T  - 1) 

Ot  Oq  . 

V      c=V        P-l-ho  —  <Tt 
0M60     *  760(1 -H 0.00366 T) 


ond  daher  endlich 

D^ 


oVtss*  0-0012936 
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Für  die  Tension  des  Quecksilberdampfes  und  für  den  Ausdehoungih 
coSflicicat  des  Quecksilbers  haben  wir  folgende  Tabellen  benutzt: 

Spaanimg  des  Hg-DMopfei  —  Spuuiang  d««  Hg-Dunpfe« 

inMm.  Tempmiar         ^  Ui  Mm. 


o«c. 

^0 

8s  0.08  Mm. 

160« 

^1^0 

5.9  BfD. 

- 

<-0.04  - 

180« 

11.0  - 

40«  - 

«0.06  - 

200<» 

19.9  . 

60*  - 

«0.16  - 

220<» 

84.7  - 

80<»  - 

»0.85  - 

940^ 

58.8  - 

100«  - 

^100 

=  0.7Ä  - 

260« 

96.7  - 

120«  • 

''l  20 

=sl.5  - 

260« 

155.2  - 

140«  - 

^140 

=«8.1  . 

3000 

242.2  - 

2000  C.  «300  =  0.00018405  Mm. 


40«  C. 

600  _ 

80"  - 

1000  _ 

1200  . 

14ü*^  - 

1600  - 

180°  - 


des  Hg  von  O— T 

a^o  =0.00018002  Mm. 


«60  = 
«80  = 
«10  0  — 
«1  80  — 
«140  = 
«1  6  M  ~ 


18052 
18102 
18153 
18203 
18254 
18304 
18355 


2200 
2400 

2G0O 
2800 
3000 
3200 


«»»0 


240  -~ 

aeo  ~ 


«»8  0  — 

«300  ~ 


18456  - 
18506  - 
18557  - 
18607  - 
18658  - 
18708  - 


Belegversnche. 
I.  Dampfdichte  des  Aether8  (Siedepunkt  35.5^.) 
Angewandte  Substanz  0.0436  Gr. 
Angewandtes  Quecksilber  1777.2  Gr. 
Ausgeflossenes  Quecksilber  227.5  Gr. 
Anfangstemperatur  des  QnecksiiberB  20«  0. 
Temperatur  des  Bades  80°  C. 

Abgemessene  Höhe  der  wirksamen  Qaecksilbersiole  91  Mn. 

Barometerstand  737.3  Mm. 

Gefunden.  Berechnet. 
2.Ö34  2.558. 

II.  Dampfdiehte  dea  Wassers. 

Angewandte  Substanz  0.0400  Gr. 
Angewandtes  Quecksilber  2060.0  Gr. 
Ausgi'llossenes  Quecksilber  932  0  Gr. 
Anfangstemperatiir  des  Quecksilbers  19"  C. 
Temperatur  des  Hudes  134"  C. 

AbgenieH»eno  üülie  der  wirksamen  Quecksilbersäule  94  Mm. 
Barometerstand  756.8  Mm. 

GefuDdeo.  Berechnet» 

a614  a628. 
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UL  DMpfdiebta  da«  PbenoU  (Siedepank (  182®  C.) 

L  n. 

AngewMidCe  flobeUDs                               0.1790  Gr.  0.0415  Gr. 

AngewMdtes  QoeekfUber  807S.7  -  S066.6  - 

Anegefloflseaee  QseeksUber                            996  •  287.1  • 

Anfroptemperator  d«e  Qneekiilbere  ,  .   .        19<*  C.  16^  C 

Temperatur  dee  Badee                                 219«  -  %\b^  • 

Abgemeeaene  H5be  der  wirkeemeii  Qpeek* 

ailbetaiale                                          78Mn.  70lfiii. 

BaMNMilftlMid                                      766,6  -  756»8  - 


in. 

I.  n. 
3.343      3.195  3.250. 

IV.  Dampfdichte  des  Naphtalins  (Siedepaakt  212«^.)  . 

Angewandte  Substanz  0.1210  Gr. 
Angewandtes  Queckpübpr  2079.4  Gr. 
Ausgeflossenes  Quecksilber  607.3  Or. 
Anfangstemperatar  des  Quecksilbers  20^  C. 
Temperatur  des  Bades  250°  C. 

Abgemeesene  Hohe  der  wirksameo  QaecksÜbers&aJie  74  Mm. 
Barometerstand  745.9  Mm 

OcfuDden.  Berechntt. 

4.476  4.427. 

V.  Dampfdichte  des  Resoreias  (Siedeponkt  271".) 

Angewandte  Substanz  0.1383  Gr. 
Angewandtes  Quecksilber  2084.3  Gr. 
Aosgeüosseoes  Quecksilber  1055.1  Gr. 
Anfangstemperatur  des  Quecksilbers  24^  C. 
Temperatur  des  Bades  295**  C. 

Al^emessene  Hohe  der  wirksamen  Qoeeksilbers&ate  70  Alm. 

Barometerstaod  740.3  Mm. 

6«faiMlen.  Berechnet. 
3.827  3.803. 

Im  letzten  Hefte  von  Liebig's  Annalen  der  Chemie^),  welches 
uns  zu  kam,  nachdem  diese  Versuche  abgeschlossen  waren,  hat 
Frerichs  einen  Apparat  beschrieben,  bei  welchem  die  Dichte  eben- 
falls aoH  dem  Gewichte  des  ausfliessenden  Quecksilbers  berechnet 
wird.  Ks  scheint  uns  aber,  dass  der  von  uns  angewandte  Apparat 
bei  grösserer  Einfachheit,  Billigkeit,  (ein  Apparat  lässt  sich  sehr  oft 
anwenden,  indem  man  bei  jedem  neuen  Versuche  blos  die  Spitze  aus- 
sosieben  brattoht)  leichterer  Uandbabung,  geringerer  Geschicklichkeit 


')  Aan.  Cbem.  u.  Pharm.  186,  p.  199. 
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Alle  Vortbeile  des  Fir er ie brachen  Apparates  besitzt.  Die  von  ans 
SDgefSbrteo  Belegversucbc  zeigen  die  Grenzen,  innerhalb  wdcher  der 
Apparat  noch  gute  Resultate  gibt«  Die  Ausführung  nimmt  bei  Aether 
sammt  allen  Vorbereitungen  nur  ^  Stunden  in  Anspruch ,  und  selbst 
bei  Besoreia  bracbten  wir  die  ganae  Operation  io  1^  Stande  an  finde. 

Wien,  Laboratoriom  des  Prof.  von  Bartb. 


164.  7.  Serrmaan:  Bin«  um  BntstoliiiiigiiraiftB  der  Mkykiim. 

(Bingegangsn  am  90.  Wkn^ 

Bei  der  Darstellung  des  Snocinylobernsleinsiareesters^)  ^nrde  ans 
einer  Portion  des  Binwirliungsprodol^tes  von  Natrinm  anf  Bern- 
steinsfioreeslsr  Salieylsftnre  in  nicht  nnbetrikdidieher  Menge  aU 
Nebenprodukt  erhalten.  Das  betreffende  Rohprodukt  war  dorob  swei 
Monate  dauernde  Einwirkung  von  Natrium ,  welches  dem  Bernstein- 
säureester  gegenüber  sich  im  Ueberschusse  befand,  entstanden.  Der 
durch  Ansäuern  des  Einwirkungsproduktes  mit  Schwefelsäure  ge- 
wonnene, noch  unreine  Succinylobernsteinsäureester  wurde  mit  sieden- 
de m  Wasser  bebandelt.  Das  Fillrat  setzte  beim  Erkalten  nadelförmige 
Kryötalle  cmes  eauer  reagirenden  Körpers  ab,  welcher  durch  sehr 
vorsichtiges  Erhitzen  in  Gestalt  farbloser,  langer,  glänzender  Nadiln 
Bublimirt  werden  konnte.  Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Substanz 
zeigte  alle  Eigenschaften  der  balicylsäure.  Sie  war  mit  Wasser- 
dumpfen  flüchtig,  besass  den  eigenthumlicbeu,  susssäucrlichen  Geschmack 
und  ihre  Losung  wurde  auch  bei  beträchtlicher  Verdünnung  durch  Eisen- 
chlorid intensiv  violet  gefärbt.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  155  bis  150", 
der  Erstarrungspunkt  der  geschmolzcueu  Masse  bei  153*\  Die  Elementar- 
analyse ergab  60.7  pCt.  C  4.8  pCt.  H  (berechnet  60.87  pCt.  C  und 
4.35  pCt.  H).  Die  kurze  Mittheilung  dieser  Beobachtung  erschien  mir 
desshalb  gerechtfertigt,  weil  dieselbe  nicht  in  directer  Beziehung  zur 
Untersuchung  des  Succinylobernsteinsäureesters  steht.  Die  Entstehung 
von  SalicyU&uro  bei  dauernder  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  An* 

CH,  —  CO     CH  .  COOC, 
faugsprodukt  der  Formel:   |  :  dürfte 

CH,     CO  —  C H .  COOC,  H j 

nichts  Befrsnidendet  haben,  und  es  wXrs  sngleieh  der  positira  Bewtts 

fBr  den  Ansschlnss  der  Parasleliong  der  Hydroxyl-  and  dar  (Mkkej* 

gruppe  bei  Feststellung  der  Constitution  der  Salieylsiore  erbracht 

Interessant  ist  die  beschriebene  Entstehungsweise  der  Salicyisäure 
desshalb,  weil  dadurch  der  Beweis  geliefert  wird,  dass  der  einmal 
gebildete  ringförmige  Kern  von  6  Kohlenstoffatomen,  wie  er  im  Suo- 


*)  Tgl.  diM«  B«i«ht«Tm,  m9;  X,  107. 
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dnjplobenisteiiisftareester  ▼orbanden  tsl,  eioer  weiteren  Verdichtnng 
oDier  Vwlvst  von  AolagwiiQgpBtellen  bis  sor  Bildong  eine»  Bentol« 
derivates  Im  engeren  Sinne  des  Wortes  ffibig  ist 

Dass  das  Cbinon  und  seine  Derivate,  sn  welchen  im  weitesten 
Sinne  aacb  der  Saccinylobemsteinsinreester  gehdrt,  den  eigentlichen 
Bensolderivaten  nicht  so  sosählen  sind,  hoffe  ich  bei  Gelegenheit 
einer  ansffihrlicben  VeröffentUchnng  darthnn  su  können. 

Heidelberg,  im  Mfirs  1877. 


16A.  Leqp.  Loewenherz:   Znsätze  zn  den  lüitiialllilgMl  über 

tbermomsthsche  Vertuche. 
(Siogegingen  an  2.  April.) 

Von  Hrn.  Pernet  erfahre  ich,  dass  er  bereits  s«t  Dee.  1875 
Beobachtungen  Aber  den  Binfloss  von  laagMmer  Abkfihlnng  auf  das 
Verschwinden  der  Bbponktidepressionen  gemacht  hat  and  ^nen  der- 
artigen Versnch  in  seiner  demnichst  im  Druck  erscheinenden  Habili- 
*  tatioosschrift  mitthellt  Hiernach  fanden  sich  die  Bisponkte  von 
2  Thermometern,  die  innerhalb  8  Stnnden  In  einer  grossen  Wasser» 
menge  von  100^  anf  80®  abgekShlt  worden  waren,  nnr  am  0.16®  ber- 
ontstgedriiekt,  während  die  EispnnktsdepressioaeB  bei  aehneller  Ab- 
kfihlnng etwa  0.5®  betragen  hatten. 

Fenier  habe  loh  nachaoholeo,  dass  nach  ioawlsehen  beachafflen 
nfiheren  In&rmationen  die  Uittheilang  0ieswald*8  ober  die  Welsh- 
'  sehen  Versnche  anrichtig  ist.  In  Rep.  Brit.  Assoc  for'Advanc.  of 
Science  1853,  2,  pag.  35  wird  aogegeben,  dass  WeUh  15  neuango- 
fertigte  Thermometer  60  Standen  lang  in  kochendee  Wasser  getaocht 
und  hierauf  langsam  abgekühlt  hat.  Der  Bispunkt  fand  sich  sodann 
um  0,3"  bis  0.4"  F.,  also  etwa  0.2"  C.  erhöht.  Eine  Fortsetzung  dieser 
Versuche  wird  a.  a.  O.  in  Aussicht  gestellt,  scheiut  aber  nicht  ver- 
öffentlicht worden  zu  sein. 

Zum  Schlüsse  will  ich  noch  ausdrucklich  hervorheben,  dass  mit 
der  Bezugnahme  auf  die  schlechte  Leitungsfähigkeit  des  Glases  in 
meiner  früheren  Mittbeilung  nur  beabsichtigt  war,  die  leitenden  Ge- 
sichtspunkte bei  der  Aneinanderreihung  der  verschiedenartigen  Ver- 
suche anzudeuten.  Die  a.  a.  O.  gewählte  Fassang  kann  zu  einer 
missverständlichen  Auffassung  schon  um  deswegen  Veranlassung  geben, 
weil  einige  Abscbreibefebler  des  Conceptes  in  den  Druck  mitüberge- 
gangen sind. 


Lioogie 


168.  Lotbar  Xeyer:  IMtr  SiroükdioUoijod. 
(ffingefangmi  am  0.  Apri]^ 

Im  letzten  Hefte  dieser  Berichte,  S.  434,  macht  Hr.  A.  C.  Christo- 
manos  Mittheilungen  ober  Jodtrichlorid ,  nach  welchen  es  scheinen 
konnte,  als  ob  die  von  Hrn.  O.  Brenken  ansgefShrten  Versuche, 
deren  Ergebnisse  ich  in  diesen  Berichten  (VIII,  S.  487  ff.)  mittheilte, 
unrichtig  angestellt  oder  die  aas  denselben  gezogenen  Schiasse  falsch 
seien.  Dem  gegenober  moss  ich  die  damaligen  Aogabeo  voUat&ndig 
aofrecht  erhalten. 

Was  zanfichst  die  Darstellangsweise  anlangt,  bo  hat  Herr 
Christomanos  aas  festem  Jod,  über  das  er  Chlor  leitete,  Kmsten 
erhalten,  in  deren  Kerne  sich  noch  on verändertes  Jod  vorfand.  Er 
Bchliesst  bieraas,  dass  auch  in  den  a.a.O.  beschriebenen  Brenken'- 
scben  Versacben  das  noch  nicht  völlig  mit  Chlor  gesättigte  Chlorid 
nicht  Monochlorid,  sondero  freies  Jod  enthalten  habe.  Dies  ist  aber 
nicht  richtig,  da  in  jenen  Versuchen  das  Jod  erst  Follstaodig  in  flÖMiges 
MoDoohlorid  und  erst  dieses  in  Trichlorid  verwandelt  worden  war« 

Uebrigens  bat  nmeidiaga  in  biesigm  Laboratoriun  Herr 
W.  Bornemann*)  die  Angsbe  von  Kana  (Gmelin^-Kraat» 
I,  8»  a  416)  bestätigt  gefudeB»  dass  JCl^  erbttst  JCl,  abgiebt» 
während  Jod  snriiekbleibt  Hr.  Cbristomaaoa  gisbt  aiebt  an,  wie 
er  das  Jod  naehgewieseo  bsi.  Sollte  dies  etwa  doieh  Destülation 
gesebehen  ssln,  so  wäre  es  m8glieb,  dasa  anob  er  dsvob  IfoaoeUorid 
veniareioigtea  TricUorid  in  Hiadeo  gehabt  bitte.  Dooh  will  icb  niobt 
bestreiten,  dass  es  nnterOmständen  sncb  gelingen  bdnne,  aoveräadertes 
festes  Jod  in  Moaoeblorid  und  TVielilioiid  einsabfillea.  Um  reines 
Trichlorid  so  eibalteB  ist  es  anbedingt  erfurderiisb»  des  Jod  oder 
Kinfiftchloijod  dampfffirmigi  wie  a.  a.0.  sagegeben,  mit  einem  Ueber- 
sobnsse  von  ütüm  sasammen  an  bringen. 

Die  von  Hrn.  Christomanos  angegebene  Darstellung  aus  Jod- 
wasserstoff und  Chlor  ist  offenbar  sehr  bübHch  und  lehrreich,  besonders 
als  Vorlesungsvcrsucb.  Als  Darstellangsmethode  ist  sie  aber  jeden- 
falls viel  umständlicher  und  scheint  auch  wenigier  geeignet,  ein  völlig 
reines  Produkt  zu  liefern,  da  Hr.  Christomanos  jedesmal  weisse 
Chlor  wasserst  ofifn  ehe  1  beobachtete,  die  doch  nor  eioor  Verunreinigung 
der  Gase  ihre  Entstehung  verdanken  können. 

Ferner  zieht  Hr.  Christomanos  unsere  Angaben  über  den 
Zerfall  des  Trichlorides  in  Zweifel.  Dass  er  abweichende  Wabr- 
nebmoogeD  machte,  kann  aber  nur  daher  rubren,  dass  er  die  nötbigen 

')  DeBaen  Inauguraldissertation:  Ueber  Chlorjod,  Bromjod,  CUorbrom  and  derea 
▼«rhattan  g«gn  Waiw.  ^TttbincMi  1877. 
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VortichHnMr<g»ln  aieht  eingebalteD  hat.  Dms  THddorU  Ist  gleiob 
dwn  Salmiak  nad  aadaraa  Steffm  aar  Im  faitaa  Zatfcaade  be- 
ttiadig;  et  tebmilit  aad  Tardampfl  aar  aater  ZarsaCsong. 
Maa  kaaa  also  itreDg  geaomnaa  olebt  voa  eioem  «Schmelspaakte* 
detselben  reden,  wie  Hr.  Cbriatomanot  that.  Das  Scbmelten  ist 
eine  Folge  der  Dissociation ,  deren  Eintritt,  wie  wir  gezeigt  haben, 
von  den  äusseren  Umstfinden,  Druck,  Temperatur,  Gegenwart  von 
Chlor  etc.  abhängt.  Wir  haben  den  Beginn  derselben  unter  gewissen 
Bedingungen  schon  bei  25^,  unter  anderen  erst  aber  80^  beobachtet. 
Wenn  Hr.  Christomanos  sie  bei  anderen  Temperaturen  eintreten 
sab,  so  rührt  das  nur  daher,  dass  er  unter  anderen  Bedingungen  beob- 
achtete. Um  wahrzunehmen,  daas  in  Chlorgas  vou  1  Atm.  Druck  der 
Zerfall  erst  bei  67^  C.  stattfindet,  überzieht  man  die  Wandungen  einer 
etwa  15  bis  20  Cm.  langen,  etwa  fingerstarken  Glasröhre  im  Chlor- 
Strome  mit  einem  dichten  aber  nicht  zu  dicken  Sublimate  von 
JC1|,  schmilzt  das  eine  Ende  zu  und  zieht  das  andere  zu  einer 
langen  Capiiiare  aus.  Senkt  man  eine  solche  Röhre  bis  nahe  an 
die  offene  Spitze  ganz  in  warmes  Wasser  ein,  so  kann  man  den 
Zerfall  bei  67^  beobachten.  Schmilzt  man  die  Spitze  vor  dem  Er- 
wärmen zu,  so  dass  die  Ausdehnung  des  Chlors  verhindert  wird,  das- 
selbe also  bei  67°  so  dicht  bleibt,  wie  es  bei  Mitteltemperatur  war, 
so  muss  man  stärker  erhitzen,  Um  den  Zerfall  zu  bewirken. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Beständigkeit  desTri- 
chlorides  im  Chlorgase  nur  auf  fortwährender  Neubildung 
jedes  zerfallenden  Theilchens  beruhen,  also  nur  im  Gleich- 
gewicht zwischen  Zerfall  und  Wiedervereinigung  bestehen 
kann,  wie  es  bei  allen  analogen  Erscheinungen  der  DiH8t>ciation  uli- 
gemein angenommen  wird.  Man  sieht  auch  leicht  ein,  dass  die  Er- 
scheinung eine  andere  werden  muss,  sobald  man  die  Möglichkeit  der 
Neubildung  verringert  oder  vermehrt.  Erhitzt  man  z.  B.  eine  dicke 
Schicht  Triehlorid  in  einer  Chloratmosphäre,  so  werden  die  der  Wand 
anliegenden  Theilchen  dissociirt,  die  Neubildung  von  Trichlorid  aber 
verhindert  oder  doch  erschwert,  weil  die  oberen  noch  untersetzten 
Schichten  den  Zutritt  des  Chlors  abhalten.  Ferner  wird  die  Dis.so- 
ciation  leichter  eintreten,  wenn  das  Chlorgas  verdünnt  oder  mit  einem 
indifferenten  Gase  gemischt  ist  Aehnliche  Umstände  mögen  bei  der 
Beobachtung  des  Hrn.  Christomanos  obgewaltet  haben,  in  welcher 
das  Trichlorid  in  Chlorgas  schon  bei  33<^  schmolz.  Dass  die  Tem- 
peratur der  Schmelzung  mit  dem  gebotsnen  Räume  and  dem  von 
diesem  abb&ngigen  Drucke  des  Cblors  verfinderlicb  ist,  bat  Herr 
Christomanos  ja  eben£alis  wie  wir  gefunden. 

Der  Unterscbied  seiner  und  unserer  AofTassung  ist  vielleicht  kein 
aebr  grossor;  aber  seine  Darstellung  ist  geeignet,  liissverstandnisse 
henronarafeo  and  neblig  beobacbtete  Tbatsachen  wieder  in  den  Wust 
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der  sweifeihftften  Aogaben  wa  ▼«rstoMeo,  deren  die  anotganwclie 
Chemie  wahrlieb  nehr,  ale  ndlbig  wlre,  Mfsnweiien  hat  Dies  hat 
mich  TerMilasst,  Teretebende  Berichtigungen  der  Gesellaehaft  roit^ 
iQtheileo. 

Tübingen,  2.  April  1877. 

Cbemiscbes  Laboratorium  der  UiiiversitSt. 


167.  A.  SmmorliBif:  Zt  Kenntiiit  yflim«mghiili4dnr  Vcggaag» 

(Zweite  Xittheilaoc.) 

(Bincigangeii  am  6.  ApiilO 

In  einer  vor  mehreren  Jahren  veröffentlichten  Abhandlung^)  habe 
ich  gezeigt,  dass  sich  einzelne  Fragen  der  (  hemiftchen  Pflanzenphysio- 
logie durch  das  Studium  gewisser  Reaetionen  lösen  lassen,  auch  wenn 
man  dieselben  unabhängig  von  der  Pflanze  theoretisch  bearbeitet.  Es 
sind  besonders  die  ersten  Verwandlungsprocesse  der  Miueralstoffe, 
welche  die  Pflanze  aus  den  sie  umgebenden  Medien  aufnimmt,  die  für 
mn  aolches  Studium  geeignet  scheinen.  Meine  erste  in  dieser  Richtung 
unternommene  Arbeit  bezog  sich  auf  die  Verwandlung  salpetersaurer 
Salae  in  der  Pflame,  and  führte  zu  dem  Schiuss,  dass  dieselben  durch 
cnne  in  Pflanzen  sehr  verbreitete  Säure,  die  OzaUfiare,  unter  Bildung 
freier  Salpetersäure  theilweise  zerlegt  werden. 

Im  Folgenden  erlaube  ich  mir  nun  einige  Biittheilungen  xn  machen 
ilber  eine  Reaction,  welche  möglicherweise  in  Besiehnng  steht  bo 
den  chemischen  und  lösenden  Wirkungen,  welche  die  Pflanze 
durch  Vermittlung  ihrer  Wurzel  auf  unlösliche  Bodenbeatandtheile 
aosubt.  Wir  können  uns  von  den  Em&hrungsvorgängen  der  Pflanze 
nur  genügend  Rechenschaft  geben,  wenn  wir  den  in  der  Erde  sich 
ausbreitenden  Wurselfasern  das  Vermögen  zuschreiben,  einen  lösenden 
Einfluss  auf  gewisse  unlösliche  Bodenbestandtheile  zu  üben,  wenn  sie 
in  directe  Berührung  mit  ihnen  kommen.  Lassen  diese  Wirkungen 
auch  viele  Mineralien  des  Bodens,  wie  s.  B.  unverwitterten  Feldspatb 
unverändert,  so  giebt  es  doch  andere,  welche  ihnen  nicht  an  wider- 
stehen vermögen;  sie  werden  chemisch  umgewandelt  und  wandern 
zum  Theil  in  löslicher  Form  mit  den  in  der  BodenflSssigkeit  gelSsten 
Saiten  in  die  Pflante  ein,  indem  sie  snnächst  die  Membranen  der 
Whrtelsellen  endosmotisch  durchdringen.  Da  die  P0ante  innerhalb 
einer  verhiltnissmissig  knrsen  Penode  ihrer  Bntwicklang  sich  mit 
Hineralsioffen  Tersorgt,  so  muss  das  hier  in  Betracht  kommende 
ehemisch  amwandelnde  und  lösende  Agens  ein  energisch  wirkendes 

' )  DitM  Baricbt«  V,  &  760;  amflllirli«!!  vgl.  Ltadw.  YafmekMtotionen  XYII, 

8.  161. 
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sein.  Die  Kobtoaslore,  wenn  aaeh  wahneheinlkb  M  4er  Auf Utoang 
maocher  Mineimlien  des  Bodens  mitbelheiligt,  dflrfte  fiir  eich  elleio 
oiflbt  aoireiobeod  eein,  an  dteeen  BreebeiBODgeD  Reeboang  la  tragen. 
Saeht  man  naefa  aoderen  LSenngsmittela,  eo  fiülen  beionders  die  or- 
ganiseben  Siareo,  welche  im  freien  Zaitand  oder  als  saare  Salse  Be- 
standtbeiie  von  Pflaneensiften  bilden,  ins  Aoge«  Aber  dieeelben  sind 
in  relatiF  starker  Verdfionnng  in  Pflansensaft  enthalten,  ond  ihtp 
Wirkung  anf  kalkhaltige  Mineralien  wird  binfig  dadurch  eiagesdirinkt, 
dass  sich  nnldslicbes  Kalksal«  bildet,  welches  das  Mineral  mit  dünner, 
aber  nndorehdringUch  fester  Schicht  «nbOUt,  wodnreb  weiterer  Bin- 
wirknng  eine  Grense  gesetst  wird.  Dennoch  nnssten  bei  dem  Stndian 
der  hier  in  Bede  stshenden  Fragen  in  erster  Linie  die  Pflansensftoren 
berficksichtigt  werden,  ond  ich  habe  daher  damit  begonnen,  die  Bin- 
wirknng  der  Pflansensiaren  auf  uoldsliche  Salze,  welche  als  Boden* 
bestandtheile  für  die  Ernfibrang  der  Pflanze  von  Bedeatang  sein 
k5nnen,  eingehender  tu  stodiren. 

Um  mit  einem  bestimmten  Fall  su  beginnen,  wählte  ich  die 
Reaction  zwischen  kohlensaurem  Kalk  und  Oxalsäure  zum  Ausgangs* 
punkt  meiner  Untersuchung.  Ich  arbeitete  fast  nur  mit  sehr  ver* 
dünnten   Lösungen   der   Sfiure,    die   meist  Molecül  Oxalsäure 

(es  0.90  C^O^Hj)  im  Liter  enthielten.  Den  kohlotisauren  Kalk 
wandte  ich  in  Form  kleiner  Spaltungsstficki*  von  ialaudischcm  Doppel- 
Bpath  an,  die  bei  vergleichenden  Veräucheii  nach  Portionen  von  nahezu 
gleicher  Fläche  gruppirt  wurden. 

Die  Unregelmässigkeiten  in  dem  Verhalten  verschiedener  Spal- 
tungsflächen verursachte  jedoch  Störungen  bei  comparativen  Versuchen, 
so  dass  ich  den  quantitativen  Ergebnissen  noch  keinen  grossen  Werth 
beilegen  kann.  Ich  werde  die  Versuche  daher  mit  geschliffenen 
Marraorplättchen  forlBetzen,  wo  jene  Unregelmässigkeiten  durch  die 
krystallinisch-körnige  Beschaffenheit  dieses  Gesteins  sich  auj^gleiclien 
durften.  Einen  Massstab  für  die  Grösse  der  Einwirkung  bildete  die 
in  einer  bestimmten  Zeit  gebildete  Menge  von  oxalsaiirem  Kalk. 
Diese  .wurde  Anfangs  durch  Sammeln  des  gebildeten  kry.Mtalliniachen 
Sediments  und  Gewinnung  des  noch  in  Lösung  befindlichen  Theils 
ermittelt.  Aber  dieser  mühsame  Weg  konnte  bald  ersetzt  werden 
durch  die  weit  einfachere  Methode,  die  Kalkspathstückchen  nach  sorg- 
fältiger Reinigung  vor  und  nach  Einwirkung  der  Säure  zu  wüiren. 
Der  Vergleich  ergab  eine  genügende  Uebereinstimmung  mit  dem  Re- 
Bultat  der  directen  Bestimmung  des  neugebildeten  Kalksalzes,  so  dass 
die  Methode  für  alle  ferneren  Versuche  beibehalten  wurde,  hiernach 
bildete  also  der  Gewichtsverlust  Kalk«patbfl  einen  Maasstab  für 
die  Grösse  der  Einwirkung. 

Wie  von  vornherein  zu  erwarten,  war  die  Einwirkung  verdünnter 
Oxalsäure  auf  deo  Kalkspatb  verachwiudend  klein.  Die  sehr  geringen 
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Mengen  des  eneagteo  osftltMreD  Ealkfl  hafteten  nelet  ab  dfinner, 
idiwer  so  eatferneodsr  TJetertsg  sof  den  SpslIoBgsstfieken  des 
Doppelf psths,  ond  lag  darin  der  Orand,  dass  die  Biiwirknng  bald 
aofbdrte. 

Ganz  anders  wirkte  die  Oxalsäare  dagegen,  wenn  man  ihr  eine, 
wenn  auch  nur  sehr  kleine  Menge  einer  niincraliscbeii  Säure  zusetzte. 
Es  wurde  zunächst  ausschliesslich  Salpetersäure  angewandt.  Durch 
ihre  Vermittlung  wurde  die  Oxalsäure  scheinbar  zu  eiaein  energisch 
wirkenden  Agens.  Dies  gab  sich  kund  durch  die  reichliche  Bildung 
krystallinischer  Sedimente  von  oxalsaarem  Kalk,  die  besonders  in  der 
Umgebang  der  Kalkspathstücke  stattfand,  welche  nach  einigen  Tagen 
von  einer  Anhäufung  krystallinischer  Aggregate  und  Krusten  des 
Kalksalzes  oft  ganz  eingehüllt  waren.  Der  Vorgang  gewährte  jetzt 
das  Bild  einer  stetig  fortlaufenden  ZertrSmroerong  der  Kalkspatb- 
krystalle.  Bigenthumlich  ist  nun  besonders,  dass  schon  minimale 
Mengen  von  Salpetersäure  den  Process  hervorbringen,  welcher  bei 
einem  Ueberschuss  von  Oxalsäure  längere  Zeit  fortdauert.  Die 
Reaktion  kann  daher  als  eine  fermentartige  bezeichnet  werden. 
Sie  besteht  durin,  dass  die  kleine  Quantität  der  Salpetersäure  etwas 
salpetersauren  Kalk  bildet,  welcher  sofort  durch  die  gleichzeitig  an- 
wesende Oxalsäure  unter  Freiwerden  von  Salpetersaure  *)  wieder  zer- 
legt wird,  welche  letztere  ihre  Wirkung  von  Neuem  beginnt,  so  dass 
in  der  That  kleine  Mengen  letzterer  SHure  die  Umwandlung  grösserer 
Mengen  von  kohlensaurem  Kalk  in  oxalsaures  Salz  vermitteln  können. 
Um  diesen  Vorgang  auch  durch  Zahlen  zu  veranschaulichen,  führe  ich 
I  inige  Re^ultate  quantitativer  Versuche  an.  Ich  Hess  unter  gleichen 
Verhaltnissen  auf  nahezu  gleiche  Mengen  (besser  frlcjohe  Überflächen) 
von  Doppelspath  je  750  Ce.  einer  Lösung  einwirken,  welche  im  Liter 
eotbielt  bei  drei  correspondirenden  Versttohen: 

1)  Mol.  Oxalsäure, 

2)  luVtr  Mol.  Salpetersfiore, 

3)  Mol.  Oxalsiare  and  rJvo  SalpeCeraHire. 

Die  Menge  des  amgewandelten  kohlensauren  Kalks  betrog  naeh 

165  Stnoden: 

M  1)  eine  Spor;  2)  «  0.0380;   3)  0.1300. 

Selbst  bei  einen  noch  geringeren  Zasats  von  Salpetersinre  waren 
ihre  Wirkongen  noch  nerkileb.  Als  s.  B.  bei  3  Versneben  je  750  Ce. 
einer  LSsang  angewandt  worden,  welche  im  Liter  enthielt: 

1)  M**'-  Oxalsäure, 

2)  ygVff  Mol.  Salpetersäure, 

3)  j^jf  Mol.  Oxalsäure  and  ^([jf  Mol.  Salpetersäure. 


')  Vgl.  diAt«  BeriohU  V,  a  7SS  (U  «.)* 
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JjiitoM.  rttl  Mmim       ■nrirtifon  kohlenaMiraa  Kalkt  na^  70  fitHodflne 
M  1}     0.0040;  b«  8)  «-  0XK)60$  bd  d)  »  0i)340. 

GM  hier  d«r  groflMa  YttdCniiiiDg  wegm  cU«  Wirkangen  iwar 
nor  gering,  so  iat  der  Binfliias  der  mioimAleD  Menge  Salpeteiaiiie 
doch  noch  deoüich  wahrnehmbar. 

Diese  Ergebnisse  Heesen  nnn  sogleich  noch  eine  andere  An- 
wendung £u.  Sie  gestatteten  nSmlich  in  einer  sehr  einfadieB  Weise 
die  Richtigkeit  einea  in  meiner  ersten  Abhandlung  ausgesprochenen 
Satzea*)  zu  controliren ,  daas  salpetersaure  Alkalien  durch  Oxalsäure 
in  sehr  verdünnten  Auflösungen  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure 
theilwt'ise  zersetzt  worden.  Dieser  Satz  wurde  frulior  durch  zahlreiche 
Diffasionsversuche  Ustgcstellf.  Hei  den  pflanzenphysiologisch  wichtigen 
Folgerungen,  die  aus  ihm  gezogen  werden  können,  musste  eine  neue 
Controle  desselben  nur  erwünscht  sein.  War  der  Satz  richtig,  so 
musste  der  Zusats  eine  kleine  Menge  von  Kalinmsalpeter  zur  Oxal- 
saurelösnng  dieselben  Erscheinungen  hervorbringen,  wie  freie  Salpeter- 
säure, sie  musste  in  derselben  Weise  die  Einwirkung  der  Oxalsäure 
auf  den  Kalk  des  Doppeispaths  fermentartig  ubertragen.  Die  Ver- 
suche haben  diese  Erwartung  bestens  bestätigt,  und  sei  hier  nur  eines 
der  quantitativen  Ergebnisse  angefahrt.  Während  die  Wirkung  reiner 
Lösungen  von  Oxalsäure  und  von  Kaliumsalpeter,  jedes  für  sich  allein, 
verschwindend  klein  ist,  zersetzten  7.50  Cc.  einer  Säure,  die  im  Liter 
Y^ij  Mol.  Oxalsäure  und  rgVff  Mol.  Kaliumsalpetor  enthielt,  nach  72 
Standen  0.0690;  nach  120  Standen  0.0Ö20;  nach  214  Standen 
0.1285  Kalkspath. 

Nahm  man  mehr  Salpeter,  so  waren  die  Wirkungen  noch  starker, 
so  dass  z.  B.  750  Cc.  einer  Lösung,  die  im  Liter  Mol.  Oxalsäure 
und  Mol.  Kaliumsalpeter  enthielt,  nach  72  Stunden  schon  0.3055 
Kalkspath  zersetzt  hatte. 

In  einer  so  einfachen  Weise  Hess  sich  das  früher  aaf  amst&nd- 
licbem  Woge  abgeleitete  Resultat  bestätigen. 

Diese  Versuche  zeigen  nun  aber  zugleich,  dass  auch  kleine  Mengen 
gewisser  Mineralsalze  der  Oxalsäure  eine  zorsetsende  Kraft  verleihen, 
welche  ihr  im  reinen  Zustand  fehlt.  Der  Gedanke  liegt  nahe,  diesen 
Reaotionen  auch  eine  Rolle  bei  den  durch  die  Wurzel  ausgeübten 
Processen  zuzuschreiben.  Wir  sehen  hier  ja  die  allgemeinen  Be- 
dingungen derselben  erfüllt,  da  in  den  thätigen  Wurzclzellen  die  or- 
^oisehen  Bänreo  des  Pflanzensafts  mit  den  ans  dem  Boden  aufge- 
aaagteo  löslichen  Sailen  casammentreifen.  Dadurch  werden  die 
die  Pflanzens&oren  in  einem  höheren  Qrade  befähigt,  lösend  und  zer- 
aetaand  laof  schwer  lösliche  Bodenbestandtiieile  einsawirken.  Es  wird 
■MUM  ISsraen  Angabe  iam,  die  hier  aagadaotataa  Vorginge  in  ihrem 

')  Diese  Berichte,  1.  c.  S.  786. 
Benolil«  d.  D.  Che«.  QM«Utek«fl.  ithrg.  X.  45 
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gMimi  Umfiyige  featsoslelleB,  noter  BeriekticliligiiDg  dm  hanplrildi* 
liobsten  PAamansliiren  und  Mleher  BodenbettandÜMile,  w«lch6,  wie 
der  phosphonmore  Kalk,  fiir  die  SrpÜinifig  der  Pflaoie  beaonden 
wichtig  nnd. 

Kiel,  April  1877. 


168.  Otto  H.  Witt:  Dai  Cbryaoidin  and  seine  ümietnuifen. 

(£ingegaiig«a  am  7.  ApciU) 

Dar  Clirjrtofdin  ist  in  der  letaten  Zeit  wiederholt  ein  Oegenetend 
der  Besprechang  in  dleeen  Berichten  geweeen.  Anf  Herrn  Hofmnnn'e 
erste  Pablication  hin  habe  ich  mir  erlaubt»  meinen  Antheil  an  der 
SntdeckoQg  dieser  Bcbönen  Snbetans  in  einer  TorlXafigen  Notls  mit- 
lathetlen.  Herr  Hof  mann  hat  darauf  Idn  eein  Beeht  über  diesen 
Gegenstand  sn  arbeiten«  dargelegt.  Ich  glanbe«  dass  diesea  Beeht 
niemals,  am  wenigsten  von  mir  bestritten  worden  Ist  Bs  steht 
gewiss  jedem  Chemiker  M,  dn  in  chemiseh  reinem  Zastande  kfof- 
liches  Produkt  so  analysiren  und  das  erhaltene  Besaitet  der  Oeffent- 
liehkeit  an  fibergeben.  Wenn  auch  Herrn  Hof  mann  *a  Poblication 
nan  auch  mir  erlaubt,  die  von  mir  schon  vor  1  fingerer  Zeit  gesammel- 
teo  Resultate  eu  pablicircn,  so  mnss  ich  doch  gestehen,  dass  ich  diese 
Veröfientlichang  gerne  um  etwas  versSgert  hätte.  Wenn  ein  Chemiker 
sich  entschliesst,  die  Resultate  seiner  Forschung  ku  verschweigen  ,  so 
hat  dies  seinen  Grund  darin,  dass  er  den  gerechten  Wunsch  hegt,  für 
eine  gewisse  Zeit  pecuniäre  Vortheile  uns  diesen  Resultaten  zu  ziehen. 
Damit  ist  indessen  keineswegs  gesagt,  dass  dieses  (leheimniss  für 
immer  dauern  soll.  Bei  den  oigenthümlichen  Verliültnüssen  der  Anilin- 
fHrbenindu.<itrie,  die  den  Patentschutz  ganz  illusorisch  machen,  ist  eine 
zeitweilige  Geheimhaltung  gemachter  Entdeckungen  das  einzige  Zu- 
fluchtsmittel.  Es  kann  daher  einem  Chemiker  kaum  angenehm  sein, 
wenn  seine  berühmteren  Fachgenossen  durch  völlig  bereciitigte  aber 
wenig  erwünschte  Publicationen ,  in  denen  sie  sein  Geheimniss  preis- 
geben, ihn  der  erhofften  pecuniären  Vortheile  berauben.  Ich  glaube, 
dass  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  das  von  Herrn  Hofmanu  an- 
gegriffene ^Arcanistentbum'^  anseres  Zeitalters  weniger  unberechtigt 
erscheinen  wird. 

Die  erste  Beobachtung  des  Chrysotdins  stammt  von  Herrn  Caro, 
der  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Phenylendiamin  auf  Diazoamido- 
benzol  erhielt  und  dieses  im  December  1875  Herrn  Griess  mittheilte. 
Unabhfingig  davon  stellte  ich  das  Chrysoidin  im  Januar  187G  durch 
Einwirkung  von  Dia/oben zolsalzen  auf  Phenylendiamin  dar,  führte  die 
Darstellung  im  Grossen  in  den  hiesigen  Fabriken  ein  und  studirte 
gleichseitig  seioe  Umsetaoogen.   loswischco  hat  auch  tierr  Gries s 
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dieM  Afbiit,  nameatlieh.  mioh  antw  Zodtflwng  anderer  Diaio-  und 
ond  MettdiMDidokfirper  verlblgt.  Die  Herren  Orieei  and  G«ro 
werden  lo  Kürte  ihre  Resnltnte,  namentlieb  mit  Bficksielit  nnf  die 
Homologen  und  Annlogen  des  Chrytoldins,  raiciheilen,  wihrend  sie 
mir  die  Bearbeitung  de»  ersten  Gliedes  dieser  Korperklnsse,  des  Phe- 
nylplienylenelirysoTdins  fiberiassen  haben.  leh  erlaube  mir  daher  in 
meiner  heatigen  Ifitthellnng  einen  Theil  der  von  mhr  gesammelten 
Beobaehtnngen  der  Oeseilsehaft  vorsolegen. 

Wie  bereits  mehrfach  erwfihnt,  entstehen  die  Chrysoidine  durch 
Einwirkung  aromatischer  Diazoverbiadungen  auf  Metadiamidoderivate 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe.  Die  Reaction  ist  eine  ganz  allge- 
meine und  erstreckt  sich  auch  auf  die  secundären  and  tertifiren  Meta- 
diamidokürper.  Dabei  bildet  sich  stets  sofort  das  Diamidoazoderivat, 
eine  intermediäre  Entstehung  eines  Diazoamidokörpers  ist  auch  bei 
sehr  niederen  Temperaturen  niemals  beobachtet  worden,  wie  ja  auch 
bei  manchen  primären  Monaminen  die  Zwischeostofe  der  Diazoamido- 
verbindang  nicht,  wie  beim  Anilin,  auftritt. 

lo  gleicher  Weise  entstehen')  durch  Einwirkung  aromatischer 
Dia/o-  auf  Metadioxy Verbindungen  die  Dioxyazoderivate  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe,  welche  ebenfalls  gelbe  Farbstoffe  sind  und  als  die 
sauren  Analoga  der  ChrysoVdinc  betrachtet  werden  können.  Es  folgen 
also  auch  diese  Farbstoffe  der  seinerzeit  von  mir*)  angedeuteten  Ge- 
setzmässigkeit, indem  je  ein  saurer  und  ein  basischer  Körper  paat^ 
weise  zusammengehören.  Da  die  Zahl  der  verfugbaren  Diazokörper 
sehr  gross  und  die  der  zu  Gebote  stehenden  Metadioxy-  und  Diamido- 
Verbindungen  bedeutend  ist,  so  eröffnet  sich  uns  hier  eine  unabsehbare 
Reibe  gelber  Parbstofife  aller  Schattirungen.  Der  Ton  ihrer  Firtmng 
ist  am  so  rSther,  je  höher  ihr  Molekulargewicht  ist 

Das  erste  Olied  der  ChiysoTdinreihe,  das  PhenylphenylenchrysoT- 
din,  ist  Diamidoasobentol.  Fragen  wir  nach  der  Stellang  der  Amid- 
gmppen  am  KoUenstoffkem,  so  ergtebt  sieh  sofort,  dass  dieselben  in 
der  Metastellnng  an  dem  vom  Phenylendiamin  stammenden  Bensol- 
kem  verblieben  sein  müssen.  Sie  anf  die  bdden  Bensolkeme  an  rer- 
theilen,  wie  dies  Ton  Hof  mann  geschehen  ist,  würde  eine  sehr  eigen* 
thfimliehe  moleknlare  Umlagemng  voranssetsen.  Dagegen  eigiebt  sich 

')  Baeyer  q.  Jtger,  dieM  Btr.  HU,  S.  IKl. 
•)  Di«M  Bot.,  ix,  fl.  5SS. 
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MUh  bei  4)big«r  ättnatoe  «Ifle  dreHhehe  MSgKehMt  der  Mliiig  der 

iNiideti  Amldograppen  tat  AMgrnppe.  IKe  drei  Tenehiedenen  derartig 
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gobauten  Korper  mussteii  hox  der  Reduction  die  drei  verschieden  Tria- 
midobenzole  erzeugen.  Durch  die  Reduction  des  gewoholichen  Chry- 
soidins  und  durch  Vergleichung  der  Reactioneu  des  entstandenen 
Triamidoboozols  mit  dem  asymetrischen  1,  2,  4  Triamidobenzol  glaube 
ich  die  unter  1  ge2eichnete  Stellung  der  Seiteuketteo  am  Chrygoi'diu 
als  die  wahrscheinlichste  erkannt  zu  liaben. 

Die  Darstellung  des  ChrysoVdins  geschieht  durch  Vermischen  einer 
1  procentigen  Lösung  eines  Diazobenzolsaizes  mit  lOprocentigerFhoDylen- 
diaminlüsung,  wobei  ein  blatrotber  Niederschlag  entsteht.  Durch  Auf- 
lösen des  so  entstandenen  Chrysoidinsalzes  in  kochendem  Wasser, 
Fällen  der  auf  50*^  erkalteten,  etwa  10  procentigen  L#o8ung  mit  Am- 
moniak, Krystallisation  aus  30  procentigem  Alkohol  und  endlich  aus 
siedendem  Wasser  erhält  man  die  reine  Base  in  feinen,  schon  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  11 7.5*^.  Dieselben  sind  sehr  wenig  loslich 
in  kaltem,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aetber,  Cliloroforni,  Benzol  und  Anilin.  Das  Chrysoidin  ist 
eine  ziemlich  stark«  Base,  die  indess  Dur  mit  einem  Molekül  Säure 
beständige  Salze  bildet.  Diese  lösen  sich  unzersetzt  mit  prachtvoll 
gelber  Farbe  in  lieissem  Wasser,  aixf  Zusatz  eines  grossen  Säureüber- 
schiissea  entstehen  die  hcIk'ui  carminroth  j3;^farbten,  zweifach  sauren 
Salze,  die  iTidessen  in  festem  Zustande  nicht  erhalten  werden  können. 
Die  einfach  sauren  Salze  krystallisiren  aus  ihren  heissen  Lösungen  in 
zwei  verschiedenen  Krystallformen ,  die  oft  nebeneinander  gefunden 
werden.  Durch  langsames  Erkalten  entstehen  derbe,  stark  glänzende, 
anfhracitschwarze  Octa^lder,  die  sich  oft  treppenformig  gruppiren.  Bei 
raschem  Erkalten,  bei  Gegenwart  von  viel  Saure  and  bei  Anwendung 
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fttwt(Mer  Ldwncumtt«!  entttchwi  lange»  blntrotlie,  gHpipnd»  Pmm^ 
fUe  sieb  oMiat  Achmr-  oder  headlSniilg  groppiren.  Je  rtMber  sie  aleb 
bildeo,  desto  dGnner  werden  sie  ond  bei  sebr  sobnellem  Brkalten  ge- 
stebt  die  gpnse  FISssigkeit  sa  einer  bocbrotben,  ans  den  eng  Ter- 
schlongen  mücroskopiseh  feinen  Nadeln  gebildeten  Gallerte.  In  diesen 
Eigensehallen  sind  siob  das  Chlorhydrat,  Nitrat,  Snlikt  nnd  Oxalat 
tSnsebend  Shnlleb.  Das  Aeetat  ist  ein  nnkfystaUisirbarer,  grfin  sehU> 
lernder,  sebwaner,  in  kaltem  Wasser  in  jedem  VerbSltniss  ISslicher 
Syrup.  Das  Chlorhydrat  bildet  mit  Metallcbloriden  Doppelsalze,  die 
meist  got  krystalUsiren.  Das  Zinkdoppelsals  ilUt  als  krystalliniseber, 
braonrotber  Niederseblag  beim  Zosats  einer  Lfisnng  von  Zinkehlorid 
■Q  einer  warmen  ChrysofdineblorbydratlAning.  Dasselbe  ist  in  kaltem, 
reinen  Wasser  tiemlieh  Idslieb,  anlSsüch  in  einer  LSeongvon  Zinkehlorid. 

Beim  Sludium  der  Derivate  des  ChrysoVdins  kam  ps  mir,  bei  der 
Unbeständigkeit  der  zweifach  Haureii  Salze,  vor  allem  darauf  an,  durch 
Ersetzung  von  Wasserstoff  in  beiden  Amidogruppen  durch  organische 
Radicale  den  thatsächlichen  Beweis  für  die  Natur  des  Chrysoi'dins  als 
Diamidokörper  zu  führen.  Ich  habe  daher  besonders  darauf  gesehen, 
dass  die  gesuchte  Reaction  sich  glatt  und  ohne  Nebenprodukte  voll- 
ziehe. Bei  den  zu  diesen  Zwecken  angestellten  Versacheo  habe  ich 
die  folgenden  Körper  erhalten. 

Dimethylchrygoidi  n.  Das  jodwasserstoffsaare  Salz  dossclben 
entfsteht  durch  Einwirkung  von  J  CH3  aof  ChrysoYdin  in  der  Wiirme. 
Die  freie  ßaäe  krystalllsirt  andeutlich  ans  heissem,  mit  wenig  Alkohol 
versetztem  Wasser. 

Di  benzy  Uhry  soldin.  Entsteht  ans  Chlorbensyl  nnd  Chrysol« 
din  hei  100«. 

Tetramethylchrysoidin  bildet  sieb  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  die  Einwirkung  von  Diasobensolsalsen  auf  Tetramethyl- 
phenylendiamin.  Es  scheint  nicht  krystallisiren  so  kdnnen. 

Alle  diese  Körper  flhrben  Seide  nnd  Wolle  schön  gelb  nnd  awar 
um  so  röther,  je  höher  ihr  Mbleknlaigewleht  ist.  Namentlich  das 
BenzylchrysoTdin  ist  ein  prachtToll  gUnsender  FarbstoC  Dagegen 
erschienen  sie  mir  zur  Losung  der  erwähnten  Frage  weniger  ge- 
eignet, weil  ihre  Bildung  stets  unter  gleichzeitiger  Eötstafanng  an* 
derer  tbeerartiger  Produkte  verlauft.  Dagegeu  bot  sich  mir  der  ge- 
wünschte Körper  im 

Diacetylchrysoidin.  Dasselbe  wurde  durch  Behandeln  reiner, 
krystallisirter  Chrysoidinbase  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid, 
Auskochen  der  Reactionsmassc  mit  Alkohol  und  Rekrystallisation  aus 
siedendem  Eisessig  ohne  Nebenprodukte  in  Form  orangogelber,  demant- 
glanzender,  sternförmig  gruppirter,  kurzer,  derber  Prismen  oder  Nüdel- 
chen erhalten«  die  a^f  gewissen  flachen  ciuea  geringen »  bl&olichen 
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Diebrolsmns  seigeo.  Das  wiederholt  aus  EiMsaig  krystalliiiHe  Prodttkt 
aebinilit  bei  250.5  ood  gab  bei  der  VeibtenMog  die  folgeodeo  Zahlen: 

Berechnet  GeAmden 
mrC«H,.N,.C,H,.(NaC,H,0),  I.         H.        HI.  IV. 

C  64.88  65.00    64.88    65.00  64.40 

H  5.40  5.87     6.10     6.00  6.01 

N  18.91  _       —       _  — 

O  10.81   —       —       —  — 

100.00 

Doeh.  die  Eiiateoa  dieeee  KSrpen  aebeint  nir  da»  Gfaryaoldin  ala 
Dianid  erwiesen  so  aeiii.  Ueber  die  SteUang  der  Amidgrappen  aar 
Aaogroppe  sowohl,  wie  ooler  sieb,  giebt  der  Yerlaof  der  Bedaetioii 
Aofsehlnas. 

Bedaetion. 

Die  Anwendung  milder  Bedoetionsaiittely  wie  s.  B.  Ziinkatanb  ond 
Esaigsftare  scheint  aor  Bildong  von  Hydrasokdrpem  aa  fUiien.  Bs 
entstehen  hellgelbe  Lfisongeu,  die  begierig  Saaerstoff^  unter  tbeilweiser 
Rfickbildang  voft  Cfarysofdin,  Tersehlaeken.  Dagegen  ftthrt  die  ener- 
gische Einwirkung  von  Zinn  ond  Salts&nre  aar  endgiltigeu  Spaltung  der 
Azogruppe.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  entsinnte,  durch  Kochen  fooi 
Schwefelwasserstoff  befreite,  alkalisch  gemachte  Lösung  gab  bei  der 
Destillation  eine  milchige  Flüssigkeit,  aus  der  durch  wiederholte  Destilla- 
tion, durch  Abheben  des  bicli  ausscheidenden  Oeles  und  Rectification 
nuhezu  die  iheoretisclie  Menge  von  Anilin  »irhalten  werden  konnte, 
welches  dnn  h  den  Siedepunkt  und  die  üUlit  lien  licac  tionen  alh  solciie»  er- 
kannt wurde.  Eine  Probe  des  zur  Bereitung  des  Ciirysoidins  verwandten 
Anilins  versiedete  genau  innerhalb  derselben  Temperaturgrenzen.  Das 
in  der  Retorte  gebliebene  Produkt  zeit^te  die  folgenden  Ueactionen. 

1}  Es  bräunte  sich  an  der  Luft  unter  SauerstofTabsorption  und 
Abscheidung  eines  neuen,  basischen,  in  verdünnten  Säuren  mit  roth- 
brauner F'arbe  löslichen  Farbstoffes. 

2)  Die  angesäuerte  Lösung  lieferte  beim  Zufügen  eines  beliebigen 
Oxydationsmittels,  wie  Eisenchlorid,  Salpetersäure,  Natriumnitrit,  Ka- 
linmchromat,  unter  charakteristischer  Rotlifurbung  denselben  Farbstoff. 

Da  eine  Abscheidung  genügender  Mengen  der  freien,  in  obiger 
Flüssigkeit  offenbar  enthaltenen  Base  an  der  grossen  Oxydirbarkeit 
derselben  scheiterte,  so  wurde  versucht,  durch  Vergleichung  der  obigen 
Reactionen  mit  denen  auf  anderem  Wege  erhaltener  Basen,  die  Natur 
des  zweiten  Redactionsproduktes  des  ChrysoTdins  festzustellen.  Es 
hat  sich  dabei  ergeben,  dass  beim  Phenylendianiin  keine  der  obigen 
Reactionen  zutraf.  Dagegen  /eigle  eine  Lösung  von  Triamidobenzol, 
die  ich  mir  durch  Reduction  des  aus  Acetanilid  durch  Nitration  er- 
haltenen ßinitroanilins  dargestellt  hatte,  eine  völlige  Uebereinstimmnng 
des  Verhaltens.    Das  oon  das  so  erhaltene  Triamidobensol  seiner 


Digitized  by  Google 


6öf 

Bildiiog  tnfolge  die  dni  Amidograppen  nor  in  der  1.  3.  4  Stellung 
enthelteo  kenn,  so  ist  daroh  die  ob%B  Uebeninetimauiog  eneh  fSr  das 
ChrysoTdin  die  1.  8.  4  SteUeng  der  Aso-  und  btiden  Amidogruppen 
eiwloMü» 

Dm  DiaeetjlcbryBoTdiD  liefert  bei  der  Redaetion  unter  Abspaltung 
der  Aoetylgrnppen  dieselben  Prodokte,  wie  das  Gbiysoldin. 

Troekene  Destillation. 

Briiitst  man  freies  oder  essigsaures  Chrysotdin  in  einer  Retorte 
anf  150— 175 ^  salssanres  ChrysoTdin  anf  800^,  die  spater  an  er- 
wihnende  Chiysotdinsnlfonslnre  anf  850^  oder  DiaeetylehiTsoTdin  anf 
Obsr  800%  so  tritt  in  allen  FUlen  Sehmeltong,  Anfblihnng  nnd 
SehwSnuDg  anter  gleiobieitiger  Destillation  eines  Oeka  statt  Das 
Oel  erwisa  sieb  stets  als  Anilin.  D«r  BetortoDriekstand  als  dne 
insserst  folnminöse  Olaoakohle,  ans  der  indessen  bei  der  trocknen 
Destillation  des  saltsanren  Salles  sieb  dnich  angeafiaerten  Alkohol 
ein  rotbyioletter  Farbstoff  aussieben  lless.  Derselbe  scheint  mit  dem 
weiter  unten  beschriebenen  ChrytoTdinindalin  identisch  zu  sein  und 
seine  Bildung  ist  der  ESinwirkung  enstandenen  Anilins  auf  noch  uu- 
zersetztes  Chrysoidinsalc  zaauschreiben.  • 

Spaltung  dnreh  Wassersnfnbr. 

Behandelt  man  ChrysoTdin  in  geschlossenen  Röhren  bei  einer 
Temperatur  von  150 — 1G0°  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  tritt  unter 
Wasseraufnahme  eine  sehr  vollständige  und  durchgreifende  Zerklüftung 
des  Moleküls  statt,  die  in  ihrem  Verlaufe  an  das  Verhalten  der  Diazo- 
▼erbindnngen  zum  Wasser  erinnert. 

Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht  ein  Gas  in  geringer  Menge; 
dasselbe  ist  Stickstoff.  Der  Röhreniuhalt  ist  schwärzlich;  mit  viel 
Wasser  verdünnt  und  destillirt  liefert  er  ein  Destillat,  aus  dem  grosse 
Mengen  von  Phenol  abgeschieden  wurden,  welches  durch  seine  em- 
pfindliche Chlorkalkreaction,  sowie  durch  Ueberführung  in  Picrinsäure 
erkannt  wurde.  Der  Retortenrückstand  bildet  eine  brauurothe  Lösung 
eines  Farbstoffes,  der  allem  Anschein  nach  mit  dem  durch  Oxydation 
des  Triamidobeuzols  entstehenden  identisch  ist.  Nach  seiner  Aus- 
fällung  durch  Alkalien  lässt  sich  noch  Ammoniak  in  der  Mutterlauge 
nachweisen.  Eine  Zersetzungsgleichung  aufzustellen,  ist  natürlich  bei 
dem  vollständigen  Mangel  an  Kenntniss  des  erwähnten  rothen  Farb- 
stoffs, unmöglich.  Doch  scheint  diese  glatte  Zersetzung  eine  verhält- 
niasmässig  einfache  Constitution  für  den  obigen  Farbstoff  anzadeateo. 

Einwirkung  von  Amiden. 

Wie  alle  Amidoazokörper  erzeugt  das  Chrysoidin  in  Berührung 
mit  aiomatisohen  Amiden  neos  Farbstoffe  ans  der  aabireichen  Omppe 
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der  ladoline  und  wird  ao  ivr  MittegsahtUai  eiiMr  immb  Beibe  fdo 
Farbttoffflfi.  Dargettallt  iit  Int  jetit  das  Binwirkaogipfodokt  des 
AniKaSy  «in  aehmotsig  violetter  Körper,  ftUem  Anaehein  nach  Ideotiacb 
mit  dem  aoa  den  Bfiekatinden  der  trocknen  DeatilUtion  dea  aals» 
aanreo  Salsaa  daiatelllMuren  Farbatoff. 

Verhalten  gegen  salpetrige  Saure. 

Das  ClnyaoTdin  aobeint  anter  Unutinden  eine  Diazoverbindang 
bilden  an  können.  Dieaeibe  ist  so  sersetaücb,  daas  acbon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperator  unter  reichlicher  Stickatoffentwiekeiaog  die 
Abacheidnng  einer  hnmnaartigen  Sobataoa  beginnt,  die  aidi  beim 
Stehenlaaaen  oder  Brwirmen  in  einiger  Zeit  beendet.  Oana  ebenao 
verhilt  aioh  die  Diaaoverbindaqg  dea  Metaphenylendiamina.  In  beiden 
Fällen  laasen  aich  aoa  den  Filtraton  vermittelet  Aetber  Sparen  einea 
gelben  Oelea  aoasehötteln,  deaaen  nfihere  Unteraochang  ontarblieb. 

Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsiore. 

Bine  Löanng  von  ChrjaoTdin  in  ooncentrirter  Schwefelaiare  liaat 
nadi  kors^m  BrwXnnen  auf  dem  Waaaerbade  beim  Eiiigieaaen  in 
kaltes  Wasser  einen  volaminösen  Niederschlag  fallen,  der  abfiltrirt, 
ao^gewaschen  ond  in  Ammoniak  gelöst  wird.  Seist  man  so  der 
riedenden  Lösang  Cblorbafinm  so  kiystalUsirt  beim  Erkalten  das 
Barinmsals  der  Cbrysoldinsalfonsftnre  in  prachtvolleo,  goM- 
glinsenden,  braanan  Ktystallsehoppea.  Darcb  KrjataUisation  aos  sie> 
dendem  Wasser  kann  dieses  Sals  leiebt  rein  erhallen  werden.  Ba  iat 
kryatallwasserfrsl)  eine  Bariombestimmang  aeigle  die  Biehligkeit  der 
angenommenen  Formel 

(C„H.,N.SO.),B« 
B«i«ohiuC  Otfluden. 

Ba        19.05  18.80  . 

Ana  diesem  Salsa  können  doroh  Wechselsersetsang  eine  Ansahl  anderer 
Salsa  erhalten  werden. 

Das  Natriamsals  ist  leicht  löslich  and  krystallisirt  in  mosiv- 
goldähnlichen  Schuppen,  die  sich  nach  beim  Uebergiesaen  der  freien 
Store  mit  concentrirter  Natroolaoge  abscheiden. 

Das  Kopfersals  fUlt  in  der  Kfilte  als  braanrother  Kiedeischlag, 
der  beim  Kochen  donkelroth  and  krystalliniseh  wird.  Bs  ist  völlig 
nolöslich. 

Das  Eisenoxjdsals  bildet  gelbbraone,  gelatinöse  Flocken. 
Versetst  man  eine  Lösang  des  Bariamsalses  mit  der  berechneten 
Menge  SalssAare  so  flUIt  die  freie  Chrjsoidlnmonosnlfosfiare 

')  Alt  Indttlio«  bezeichne  ich  nach  dem  V^orgnngc  Hrn.  Caro*s  alle  durch 
t^!t1<\•irkung  aromntiiclirr  Amin«  «nf  MktaVT«  AlllldOUI>k9fp«r  «nMthcildVB  IBVilt 
bUuea  oder  Ttolea«a  Farbstoff«. 
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ah  dottkellMfluiiier  Niedersehlag,  der  Mm  Koöben  der  FISastglieit  oboe 
lieh  weielitljcb  sa  Ifleeo,  Mi  in  Krjrttalle  Terwwidelt.  Abfiltrirt,  ge- 
waschen fliid  getroeknel  eind  sie  rotb,  metoUgtftDsend  und  dem  amerphen 
Phöephor  Im  Aoetehen  sehr  ihnlioh.  Die  Ohrjsoldioefdfonafore  besitzt 
indess  noeb  basisebe  Eigesebaften,  sie  ist  in  faeisser  verdAmiter  Sala- 
slare  tiemllch  lOsliob.  In  eonoentiirter  Salssiore  lAsl  t&ß  sich  mit 
fyracbtvoll  earmiorother  Farbe.  Deber  die  OonstttatioD  der  Sftare 
giebt  ihr  V^ateen  bei  der  Bedactioo  AttMilasi.  Nach  dem  Enu 
sinoen  des  Redaetiönsprodiilrtes  warde  dassellbe  leicht  allcohoBsefa  ge* 
macht  und  destillirt.  In  den  Destillaten  konnten  Icaam  Sporen  roii 
AoiHn  nachgewiesen  werden;  dasselbe  war  in  wesentlicher  Menge 
nicht  entstanden.  Daraas  lässt  sich  scbliessen^  dast  die  Solfograppe 
an  dem  aus  dem  Anilin  stammenden  ßenzolkern  angelagert  war, 
höchst  wahrscheinlich  in  der  ParaStellung,  woraus  sich  folgende 
Formel  ergiebt: 
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Bei  der  trocknen  Destillation  treten  unter  Verkohhuig  der  Haupt- 
masse geringe  Mengen  von  Anilin  auf. 

Essigsäareanhjdrid  wirkt  bei  100^  nicht  ein;  el»easowevg  Anilin 
bei  der  Siedetemperatur  desselben. 

Die  Chrysoidinsulfos&are  ist  ebenso  wie  ihre  Muttecsubstanz  eio 
hfibscher  Farbstoff,  wenn  auch  die  damit  erzielten  Nuancen  mehr  ins 
Bräunliche  spielen.  Ihre  Tendena  bei  der  Avivage  der  damit  ge- 
Iftrbten  Stoffe  Saure  aufsunehmen  und  alUn&lig  wieder  zu  verHeren, 
ntebt  ihrer  allgemeinern  Anwendung  cntgef^.  Die  Doppelnatur  ihrer 
salabildenden  Eigenschaften,  weit  davon  entfernt  die  färbende  Kraft 
des  Chromopbors  aar  Geltung  an  bringen,  tritt  derselben  rielmelir 
hindernd  entgegen. 
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Anllingelb,  GhiTSoldio,  Phenylenbnuin  nnd  aofrtoigende  Glieder 
einer  Reihe.  Allen  ist  der  Chromorphor  -^Nc»N—  gemeinsam 
ond  wenn  die  firbende  Kraft  nor  Ton  diesem  abliinge,.  so  mfissten 
sie  als  Fatbstoife  gleicfawerChig  seb.  Dies  sind  sie  nieht:  sie  sind 
nicht  nor  in  ihrer  Nnanee  Tersehieden,  sondern  auch  in  ihrer  Con- 
centration.  Mit  der  gleichen  Menge  Cfaiysoidin  kann  man  doppelt 
so  Tiel  Seide  anf  eine  gewisse  Pärbentiefe  fSrben,  als  mit  einer  bo> 
stimmten  Menge  AmidosaobenioL  Und  Phenylenbrann  seigt  im  reinen  - 
Zustande  ungefähr  die  dreiCMhe  tinctoriale  Kraft.  Bs  geht  darana 
herror,  dass  fSr  Tersehiedene  Farbstoffe,  die  gleichen  Gruppen  ange- 
h6ren«  die  tinctoriale  Kraft  im  Verhfiltniss  la  den  salabildeoden  Eigen- 
schaften steht,  dass  dagegen  der  Farbenton  in  einer  bestimmten 
Riehtang  sich  mit  dem  Molekulargewicht  Sndert. 

Star  Works,  Brentfort  31.  Mfirz  1877. 


168.  £.  Nietzki:  Ueber  amidirte  Azoverbindongen  der  Tolaylreihe. 

(EiagegangoQ  am  11.  April.) 

Dem  AmidoaBobenzol  (Amidodiphenylimid  von  Griess  und  Mar- 
tins) entsprechende  TolnylderiTate  waren  bisher  noch  nicht  beschrieben, 
obwohl  einielne  derselben  dem  Fabriktechniker  schon  hie  ond  da  durch 
die  Hinde  gegingen  sein  mögen. 

Tersnche  der  HH.  A.  W.  Hofmann  nnd  A.  Geyger  0* 
Paratoluidin  entsprechende  Verbindung  dari ustellen,  hatten  nur  immer 
so  dem  isomeren  DiaEoamidotolnol  geführt. 

Ich  war  bei  meinen  eigenen  Versuchen  nicht  glücklicher,  so  lange 
ich  von  Paratoluidin  ausging,  ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigte  in 
dieser  Hinsicht  jedoch  das  Orthotoluidin. 

Leitet  man  durch  die  auf  einer  gesättigten  Kochsalzlösung 
schwimmende  Base  einen  massig  raschen  Strom  salpetriger  Säure, 
so  wird  das  Gas  lebhaft  absorbirt  und  in  kurzer  Zeit  ist  das  Toiaidia 
in  ein  tiefbrauues,  dickflüssiges  Oel  verwandelt. 

Man  nberlfisst  dasselbe  einige  Stunden  sich  selbst,  wäscht  es  dann 
mit  Wasser,  und  fur  Entfernung  von  etwas  gebildetem  Kressol  mit 
verdünnter  Natronlange»  und  kocht  es  schliesslich  wiederholt  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  aus. 

Aus  den  heissfiltrirten  Aussogen  scheiden  sich,  namentlich  wenn 
man  denselben  noch  etwas  concentrirte  Salssäure  zusetzt,  reichliche 
Mengen  silbeiglänzender  Krysullblättchen  aus,  welche  das  Chlorhydrat 
des  entsprechenden  Amidoasotoluols  sind. 

')  Dies«  Berichte  Y,  8.  476. 
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Dumlbe  wurde  durch  wiederboUes  Umkrystallitireii  ans  verdfiiui- 
ter  SAlsainre  gereinigt,  and  aehliesBlieh  darch  Abwaschen  mit  Am- 
moniak die  Baae  darau  in  Freiheit  geaetst. 

Sie  achied  sich  in  Gestalt  eines  gelbbrannen,  in  koner  Zeit  kry- 
stalüniseh  erstarrenden  Oeb  ab. 

Durch  Umkrystallisiren  aos^  yerdiantem  Alkohol  worde  dieselbe 
in  Gestalt  dfinner,  goldglftiseoder  BlSttehen  erhalten,  aus  on?erdönn- 
tem  Alkohol  konnten  dagegen  grödsore,  tafelförmige  Erystalle  eraielt 
werden,  welche,  ?on  dunkelgelber  Farbe,  einen  pracblvoll  blaaen 
Flächenschimmer  zeigten. 

Der  Körper  schmilzt  fast  genau  bei  100"  C  Einmal  geschmolzen 
bleibt  er  lange  im  Zustande  der  UcbLTschiiielzuiig.  Er  ist  fast  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  iu  Alkohol  und  Aetber.  Die  Analyse 
bestätigte  die  Formel  C|4  H^^  Nj. 

Theorie.  Tersuch. 

I.  n. 
0    74.66  74.75  74.57 

H      6.66  7.17  6.86 

'      N     18.67  —  — 

100.0. 

Versoch  II  besteht  sieh  anf  eine  nochmals  nmkrystallisirte  Substans. 

lo  seinem  sonstigen  Verhalten  zeigt  das  Amidoazotoluol  mit  dem 
Amidoazobentol  viel  Aebnlichkeit.  Wie  dieses  bildet  es  schon  durch 
Wasser  zersetzbare  Salze.  Die  sauere  Lösung  derselben  ist  gleichfalls 
schön  roth  gefärbt,  zeigt  jedoch  einen  mehr  gelblichen  Ton.  Die 
Salze  selbst  zeigen  jedoch  im  trockenen  Zustande  nicht  den  stahl- 
blauen Schimmer  der  Benzolverbindung,  ihre  Farbe  ist  vielmehr  ein 
blasses  Orangegelb. 

Das  Chlorhydrat  bildet  dünne,  lauggestreckte  Täfelcben,  die  sich 
gewöhnlich  krummbiegen. 

Bei  100*^  verliert  es  Salzsäure,  im  Vacuum  getrocknet  zeigt  es 

die  der  Formel  C|4        Ng  HCl  entsprechende  Zusammensetzung. 

Theorie.  Versuch. 

I.  IL 
13.57  Cl  13.75      13.52  Cl 

Es  löst  sieh  schwierig  in  kaltem,  etwas  leiditer  in  heissem,  sals- 
aftnrebaltigen  Wasser,  siemlieh  leioht  in  Alkohol.  Darch  reines  Wasser 
wird  es  sersetst. 

Das  Chlorplatinat  ist  siemlieh  bestfindig,  es  wird  durch  Fällen 
einer  alkoholischen  LSsnng  des  Oblorhydrats  mit  wässerigem  Platin* 
Chlorid  in  Gestalt  feiner,  brauner  TAfelchen  erhalten,  die  sieh  wenig 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  losen.  Bei  100^  getrocknet  entspricht 
68  der  Formel  (C|  4  Hi « N,  .  HCl),  FtCl«. 

Theorie.  Versuch. 

Pt    22.88  22.71. 
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Dm  Nitrat  i8t  dem  CUoriijdrat  tiuiUdi.  Dm  Solfiit  i«icbiMt  sich 
ftach  hier  durch  viel  geringere  Lfieliehkeit  aas. 

Veraetit  meo  die  alkotiolisobe  Ldsang  der  Base  mit  wteeriger 
SilbemitratUtenng,  so  soheideD  sieh  goldgelbe  Bl&ttdien  ehiee  Silber- 
salses aas.  Die  Verbindaog  ist  jedoeh  sehr  loser  Natur,  und  vor* 
sehiedene  Silberbestimmangen  ergaben  keine  eonstante  Zahl. 

Da  nach  K ek  11  le's  Untersuchungen  das  DiazoamidolH  nz«)!  durch 
blosse  Berührung  mit  Anilinsalzen  in  das  isomere  Amidoazobrnzol 
übergeführt  wird,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  das  Diazoamido- 
toluol  mit  Toluidinsalzen  eine  ähnliche  Umwandlung  erleide. 

Die  Diazovcrbindung  lässt  sich  sehr  bequem  nach  einer  von 
V.  Meyer  und  Ambühl  für  das  Diaroamidobenzol  gegebenen  Vor- 
schrift darstellen.  2  Theilc  Paratoluidin  und  1  Theil  Amylnitrit  wer- 
den in  8  — 10  Theilen  Acthor  gelöst  und  an  einem  mäasig  warmen 
Ort  der  Verdunstung  überlassen.  Mau  erhiTlt  einen  Brei  von  gelben 
Eryst  all  nadeln,  welche,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen ,  das  Diazo* 
amidotoluol  im  Zustande  der  Reinheit  darstellen. 

Bringt  man  diesen  Körper  in  alkoholischer  Losung  mit  salz- 
saurem Paratoluidin  zusammen,  so  findet  allerüingH  eine  Zersetzung 
statt,  dieselbe  scheint  jedoch  nicht  iiu  angedeuteten  öinoe  zu  ver- 
laufen. 

War  das  angewandte  Paratoluidin  völlig  rein,  so  erhalt  man 
auf  Zusatz  von  Säure  zu  der  Heacfionsmasse  keine  Spur  der  für  die 
Salze  der  übrigen  Amidoazo Verbindungen  charakteristischen  rotheu 
F&rbiing. 

Ganz  anders  gestalten  sich  die  Rrpcheinungen ,  wenn  man  den 
Körper  mit  einem  Orthotolnidin-  oder  einem  Auilinsalz  in  Berührung 
bringt.  Hier  gelingt  es  mit  grosser  Leichtigkeit,  Körper  zu  erzeugen, 
die  vollkommen  den  Charakter  der  Amidoazoverbiuduni^^on  besitzen. 
Offenbar  wird  hier  Paratoluidin  eliminirt,  und  ein  Orthotüluidin-  oder 
Anilinrest  tritt  in  die  Verbindung  ein.  Der  im  erstereo  Fall  ent- 
stehende Körper  kann  als  Ortboamidopara&zotoluol 

P  o 
C-  U^  —  N     N  —  C;  Hß  (N  Hg) 

der  im  zweiten  Fall  gebildete  als  AmidobenEoiparaaxotoluol 

P 

Cj  H,  -  N  =:=  N  —  Cß      (iN  llj,) 

betrachtet  werden. 

Die  Schwierigkeit  der  Nomenelatur  ist  hier  nicht  zu  verkennen. 
Die  Darstellung  dieser  Verbindungen  geschielit  in  folgender  Weise: 
Man  übergiesst  die  Diazoverbindung  mit  der  8 — lOfaclien  Menge  Alko- 
hol und  fugt  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  des  Cblorhydrats 


*)  Diese  Berichte  VIII,  ä.  1074. 
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der  entsprechenden  Base  hinza.  Oewöhnlidi  erwSrmt  sich  das  Ge- 
misch von  selbst  etwas  und  es  tritt  schwache  Stickstoffentwickelang 
auf.  Sobald  letztere  vorüber  und  die  Krystalle  der  Diazoverbindung 
verschwunden  sind,  was  gewöhtilicli  innerhalb  4 — 5  Stunden  der  Fall 
ist,  thut  man  w  ohlf  den  Proccss  zu  unterbrechen,  da  sonst  leicht  Uarz- 
bildung  eintritt. 

Man  tilgt  zu  dor  fiof«»»'lbbrann«Mi  Flüssigkeit  eine  grÖHsere  Menge 
verdünnter  Salxsüure  und  koclii  U\h  zur  Verjagung  des  Alkohols  und 
etwas  gebildeten  Krcssols. 

Das  aus  den  roilun  Lösungen  beim  Erkalten  kryatailisirende 
Chlorhydrat  wird  wie  dxis  der  vorigen  Verbindung  gereinigt  und  mit 
der  daraus  abgesebiedenen  Base  im  Uebrig«'ii  wie  oben  verfahren. 

Das  durch  Einwirkung  von  Ortbotoluidio  erhaltene  Orthoamido- 
paraazotoluol  « 

P  o 
C^  n^  -  N=*N  — C7  llß  (NH2) 

ist  im  freien  Zustamle  der  reinen  OttlioUaso  sehr  ähnlich.  Die  tafel- 
förmigen Krystalle  zeigen  jedoch  weniger  von  dem  schönen  DichroVs- 
mus  der  letztem. 

Der  SchmelzpiiTikl  liegt  bei  127  — 128*^  (uncorr.)  stimmt  also  fast 
mit  dem  des  Auiidoa/o'U'nzols  übercin  (nach  Griess  und  Martius 
130»,  nach  ü.  Schmidt  127. 4^) 

Auch  in  seinen  sonstigen  Eigcnschaflen  näherte  sich  der  Körper 
mehr  dem  Amidoazolu'n/ol.  Die  Salze  zeigen  denselben  stahlblauen 
Glanz  und  ilirc  sauer«  Lösung  ist  mehr  earinoisitirotli  geförbt. 

Die  Analyse  der  I^ii.'^e  bestätigte  die  obige  Formel. 

Theorie.  Venucb. 
CitHj.N,  '  I.  n. 

C     74.66  74.77  74.93 

H      6.66  7.06  6.93 

N  18.G7  —  — 

100.0. 

Das  Chlorhydrat  bildet  zinnohcrrothe  Nadeln  mit  stahlblauem 
Reflex.  Im  Vacnum  getrocknet,  entspricht  seine  Zusammensetzung  der 
Formel  Ci4H44N,HCI. 

Theorie.  Versuch. 
Cl      13.57  13.54.  • 

In  seinen  Löslichkeits Verhältnissen  ist  ^  seinem  Isomeren  völlig 
öbnlich. 

Das  Chlorplatinat  bildet  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  schwer 
lösliche,  violett  schimmernde  Nadeln.  Bei  100"  getrocknet  hielten  sie 
noch  cir«A  öpCt  Wasser  zurück,  welches  erst  bei  130°  entwich. 

Das  wasserfreie  Salz  entspricht  der  Form«! 
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Thaotit.  T«mch. 

r.  II. 

Pt     22.88  22.87  22.86. 

Die  übrigen  Salze  nnd  dem  Cblorhydrat  äbolich,  mit  Ausnahme 
des  gleichfalls  riel  schwerer  loslicheo  Salfats.  —  AmidobensolparA- 
azotolool 

C-^H^  -  -  -C,  H,(NH,), 

durch  Einwirkung  von  Anilinchlorbydrat  auf  Paradia/.oamidotoluol 
dargestellt,  ist  fast  die  schönste  der  hier  beschriebenen  Verbindangen. 

Die  Base  krystaliisirt  in  zolUangen,  dunkelgelbeo  Nadeln  mit 
prachtvoll  blauem  Schimmer.  Sie  schmilat  bei  147^  (oneorr.).^  Die 
Analyse  bestätigt  die  obige  Formel. 

Theorie.  ▼•naeh. 

C  73.93  74.01 
H  6.16  6.43 
N     19.90  — 

100.0. 

Das  Cblorhydrat  bildet  roaenrothe,  rhombische  Täfelchen  mit  perl- 
mutterartirrem  Glanz.  Im  Vacoom  getrocknet,  entspricht  es  der  For* 
mel  Ci,Ui,N,HCl 

Theorie.  Versuch. 

Cl     14.34  .  14.nf). 

r*:\^  Platinsals  bildete  feine,  braune  Nadeln  die  ebenfalls  erst  bei 
130°  völlig  trocken  wurden. 

Theorie.  Vermidi. 
(C,,  H.jN,  .HCl),  PtCl^ 

Pt       23.67.  23.31. 

Der  Korpor  giebt  ausserdem  ein  beständigoa  und  für  die  Analyse 

gut  geeignetes  Silbersniz.   Dasselbe  scheidet  sich  beim  Versetzen  einer 

alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  wässeriger  Silbernitratlösuug  in 

Gestalt  goldgelber  Schuppen  aus. 

Bei  100^  getrocknet  entspricht  seilte  Zusammensetzung  der  Formel 

{C,,Hi,N,),  AgHO. 

Theorie.  Versuch. 

Ag     19.74  19.50. 

Es  bleibt  lii(M'  norb  übrig,  das  Metatnliiidin  in  den  Kreis  dieser 
Untersnchnngen  zu  /iehen.  Bis  jetzt  hat  es  mir  noch  an  dem  nicht 
leicht  zu  beschaffenden  Material  gefehlt. 

Ans  den  hishorigen  Versuchen  scheint  nun  hervorzugehen,  dass 
das  Parat  ol  nid  in  nicht  im  Stande  ist,  in  diesen  Verbindungen  als 
amidirte  Gruppe  zn  fungiren. 

Der  Qruod  dafür  wäre  nicht  schwer  einzusehen. 
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Nftch  den  Untersaeliangeii  von  Martiag*)  and  Oriesa,  aowie 
B«ch  denen  von  O.  Schmidt')  bildet  tidi  bei  Rednction  von  Amido- 

azobenzol  das  ^-Pbenylendiamin  von  Hofmann,  dem  nach  neueren 

Untersuchungen  aligemein  die  Parastellnng  zugeschrieben  wird. 

Der  Umstand,  dass  das  Amidoazobenzol  beim  Oxydiren  reichlich 
Chinon  bildet,  spricht  ferner  dafür,  dass  in  dem  amidirten  Rest  die 
Amidogruppe  zur  Azogruppe  in  der  ParaStellung  steht. 

Da  nun  im  Paratoluidin  die  zweite  Parasteile  durch  die  Methyl- 
grappe  beaetel  iet,  so  wird  es  kaxuaa  derartige  Verbindungen  eingehen 
ItSnnen. 

Ich  muss  hier  bemerken,  dass  es  mir  nicht  gelingen  wollte,  aus 
dem  Orthotoluidin  die  entsprechende  Dlaioamidoverbindung  dana- 
stellen. 

Wurde  dasselbe  in  der  Kälte  mit  Amjlnitrit  behandelt,  so  bildete 
sich  ein  gelbbraunes  Oel,  aus  dem  selbst  bei  Iftngerem  Stehen  nichts 
kiystallisirte.  Das  Verhalten  gegen  Säuren  leigte,  dass  hier  schon 
zum  grossten  Tbeil  die  AmidoazoverbinduDg  vorlag,  die  gleichzeitige 
Entwickelung  von  Stickgas  und  Kressol  Hess  jedoch  ancb  auf  das 
Vorfaandenseia  eines  Diasokdrpers  scbliessen. 

Ich  unternahm  diese  Arbeit  hauptsächlich,  weil  dieselbe  in  naher 
Besiehong  zur  Constitutionsfrage  des  Rosanilins  steht. 

Schon  bei  Entdeckung  des  Amidoazobenzols  hatten  die  HH.  Griess 
und  Martins^)  durch  Einwirkung  von  Anilinnitrat  auf  dasselbe  einen 
blauen  Farbstoff  erhalten,  der  spfiter  von  den  UH.  A.  W.  Uofmann^) 
und  A.  Geyger  näher  untersucht  und  seitdem  onter  dem  Namen 
Asodiphenylblau  bekannt  ist. 

Da  dem  Azodiphenylblau  die  Formel  CigHjjN)  zukommt,  so 
lag  es  nahe,  dasselbe  als  Homolog  des  Rosanilins  aufzufassen.  Die 
HH.  Hof  mann  und  Geyger  wiesen  bereits  darauf  hin,  dass  aus 
Amidoatotolnol  und  einem  Anilinsais  wahrscheinlich  Bosanilin  dar* 
sosteilen  sein  wurde. 

Diese  Yoraossicht  gewann  noch  mehr  au  Wahrscheinlicfakett  durch 
die  Arbeit  der  HH.  Deckend  nnd  Wichelhaas,^)  welche  das 
Asodipheoylblaa  doreh  Binwirkong  von  Nltrobensol  auf  reines  Anilin 
darstellten,  wihrend  bei  Gegenwart  von  Tolnidia  bekanntlich  Rosanilin 
gebildet  wird. 

Da  nach  Rosenstiebl  die  Terscfaiedenen  Toloidine  verschieden 
isomere  Rosaniline  bilden,  so  war  hier  die  Bildung  iron  solchen  vor- 

')  Zeitochr.  f.  Oh.  1866.  132. 

»)  Zeitschr.  f.  Ch.  1869.  417. 
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anMasehen,  eumial  bti  Bmwirinng  der  veraobiedeiiM  AnÜMsolöliiole 
auf  Afiilio  and  daa  aadere  Mal  bei  BinwiikoDg  des  AmldiiaMtfolaol- 
bcDBola  auf  die  TeraebiedeiieD  Toloidine. 

Wider  Brwarlen  worde  jedoeh  bei  iceioer  dieser  Beaetiooen  Boa» 
anilin  gebildet  « 

Die  reine  Oitiiotolaolrerbiodiu^  gab  beim  Brbitaen  mk  Anilin- 
Chlorhydrat  and  AJköhiol  aof  160®  einen  rothen  Parbstolt  Wenige 
Versoehe  reieblen  jedoch  ans,  um  denselben  als  TOm  Rosanilin  völlig 
verschieden  sn  ebarakterisiren. 

In  seinem  Verhalten  nähert  er  sich  rielmehr  dem  Magdalaroth 
und  dem  SafTrnnin.  Er  lost  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser,  aus 
dieser  Lösung  lässl  sich  jedoch  durch  verdünnter  Alkalilauge  die  Base 
nicht  fällen. 

Während  Rosanilin  durch  concentrirte  Salzsäure  entfärbt  wird» 
löst  sich  der  vorliegonde  Körper  darin  mit  tiefblauer  Farbe.  Durch 
Wassorziisatz  wird  das  ursprünglicln'  Roth  wieder  herfjestellt. 

Die  Para  -  Orthoverbindung  gab  mit  Anilinchlorli)  drat  ein  röth- 
liches  Violett.  Diesem  sehr  ähnlich  ist  der  aus  der  Toluolbenzol- 
verbindung  mit  Orthotoluidin  erzeugte  Körper.  Mit  Paratoluidiu  er- 
zeugt dieses  dagegen  einen  blauvioletten  Farbstoff. 

Nach  den  vorliegenden  Analogien  ist  es  wohl  kaum  zu  bezweifeln, 
dass  alle  diese  Körper  Isomere  des  Rosanilins  sind.  Gleichzeitig  glaube 
ich  jedoch  aus  diesen  Thatsachen  schliessen  zu  können,  dass  das  Ros- 
anilin  nicht  dieser  Reihe  angeluirt. 

Alle  die  hierher  gehörigen  Verbindungen  zeigen  ein  sehr  charak- 
teristisches Verhalten  gegen  redncirende  Agentien.  Kocht  man  sie 
beispielsweise  mit  Zinkstaub,  so  tritt  die  Erscheinung  ein,  auf  welche 
Hr.  Hof  mann  beim  Naphtalinroth  den  bekannten  scbooen  Vorlesungs- 
versuch  gegründet  hat.  Die  Flüssigkeit  wird  entfärbt,  färbt  sich  jedpch 
bei  Berührung  mit  der  Luft  augenblicklich  wieder. 

Ein  uhnliches  Verhailteu  zeigt  das  Safi'rauiQ,  das  Manveün  and 
das  Chrysanilin. 

Während  hier  die  Oxydation  eine  glatte  ist,  gelingt  es  nicht,  das 
Lcacanilin  wieder  glatt  in  Rosanilin  Gberzuluhren.  An  der  Luft 
oxydirt  sich  dasselbe  nur  sehr  wenig.  Durch  Sauerstoff  übertragende 
Agention,  wie  Thierkohle,  Platinchlorid  oder  Chromsäure  erliäli  man 
zwar  rothgefnrhte  Flüssigkeiten,  wenn  man  jedoch  das  kolossale  Färbe- 
verraogen  des  Rosanilins  in  Rechnung  bringt,  müssen  die  davon  ge- 
bildeten Mengen  als.  verschwindend  klein  betrachtet  werden. 

Dieses  Verhalten,  welches  dem  Rosanilin  und  seinen  Derivaten 
eine  fast  isolirte  Stellung  in  der  Reihe  der  Beuzolforbstoffe  anweist, 
darf  wohl  kaum  als  zufällig  angesehen  werden,  sondern  deutet  offen- 
bar auf  eine  Verschiedenheit  der  Constitution.  Vielleicht  darf  man 
annehmen,  dass  alle  Körper,  welche  das  obige  Verhalten  seifen,  awei 
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Stidntoffatonie  in  der  den  Aioverbindongen  snkomiMiidMi  Bmdoog 
enthalten,  wihrend  nach  Qrftbe  nnd  Caro  im  Roflanilin  nur  Anid* 
und  Imidgrappen  vorlMuiden  tind. 

Uebw  eine  nibere  Untetsaehvog  der  obigen  Farbstoffe,  welebe 
im  Gange  iet,  hoffe  ich  der  Geeellachaft  in  einiger  Zeit  lütthdlong 
maehon  in  iiAnnes. 

Bin  aieherer  Schlnss  anf  die  Oonstitation  dieier  KSrper  Itot  neb 
vorlftnOg  noeb  niebt  sieben. 

Die  Annahme,  daae  betapielsweiee  bei  Bitdong  des  AsodipbenjI- 
blans  die  Plrnnjlgroppe  ein  Wasseratom  des  yorbandenen  Ammoniak- 
resles  emeUt,  ist  an  sich  wenig  wahrscbeinlicb,  wird  aber  TÖllig  un- 
haltbar dorob  die  von  Deohend  nnd  Wiebelbaas  beobaisbtete 
Tbatsache,  dass  die  Terbiodong  beim  Brbitsen  Ammoniak  abspaltet, 
und  in  die  als  Tripbenylendiamin  besebriebene  Base  fibergehc. 

Andererseits  wäre  es  wabiscbeinlicber,  dass  eine  Phenylengruppe 
awiseben  die  doppelt  gebundenen  Stickstofiatoroe  tritt  und  ein  Körper 
7on  der  Constitution 

C,  H4     N  —  N  ---  C,  H4  (NH,) 

entstiode.    Dem  Triphenylendiamin  wurde  alsdHnn  die  Formel 

C,  H4  ...  N  —  C,  H4  —  N     Ce  H4 

ankommen. 

Vor  Allem  bleibt  hier  aussnmachen,  wieTiel  vertretbare  Wasser> 
f  tofflitome  in  diesen  K6ipem  ▼orbanden  sind.  Naeh  der  obigen  CSon* 
stitutionsformel  dOrften  dieses  nnr  awei  sein. 

Leiden,  Uniirersitits-Laboratorinm. 


170.  X  H.  Tan't  Hoff:  Die  Grenzebene,  ein  Baltrag  inr  Xann^ 

nisi  der  Esterbildong. 
(BiogigaDgen  am  11.  April.) 

Da  man  sich  in  den  letzteren  Jahren  mehrfach  mit  der  soge- 
nannten Geschwindigkeit  einer  cheniischeii  Reaction')  beschäftigt  hat, 
ist  es  vielleicht  zeitgemäss  hier  eine  I'rage  zu  erörtern,  die  im  nächsten 
Zusammenhang  damit  steht,  und  deren  Lösung  von  mathematisclier 
Seite  her  etwas  überaus  Elegantes  bat.  Es  handelt  sich  namentlich 
una  die  aasgedehnte  Arbeit  von  Berthelot  und  Fean  de  St.  Giles^) 

>)  Stehe  Q.  A.  Btrtbalot   Ami.  Chim.  Phy».  (3)  LXVI.  110.  Rareonrt 

und  Essoii.  Journ.  Chon.  Soc  (2)  V.  460.  Lemoine.  Ann.  Chim.  Phy«.  (4) 
XXVir.  289.    Williamson.    Roy.  Soc.  Proc.  XVI.  72.   UarUr.  CtMin.  N««s. 

XXII.  193.     Roguflki.     Diese  Berichte  IX.  1646. 

»)  Aon.  Cliiiii.  Pbya.  (3)  LXV.  385;  LXVi.  ö;  La. VIII.  226. 
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wodurch  miter  möglichst  Terschiedenen  ümsULndeo  beatimmt 
worde,  welcher  Tbeil  einer  Säure  beim  Zasammenbringen  mit 
eioer  gewissen  Menge  Alkohol  in  Ester  fiberführbar  ist.  Damit  ist 
dann  gleichfalls  die  Frage  gelöst,  weioher  Theil  eines  Alkohols  unter 
EinwirkoDg  einer  bestimmten  SioremeDge  der  Esterbildang  Ahig  ist. 
Jedoch  wurden  die  Versuche  noch  weiter  ausgedehnt  nod  togu  er- 
mittelt in  welcher  Weise  die  gebildete  Bstermenge  von  in  TOrans  der 
Mischung  sagesetstem  Wasser  beeinflasst  wird.  Sodann  noch  wie 
die  Verhiltnisse  sich  gestalten,  wenn  im  letstem  Fall  das  Wasser 
durch  die  sich  in  der  Ifisohnng  bildende  Bster  aenetat  wird. 

Die  mathematische  Betrachtang  dieses  Problems  bat  etwas  An- 
aiehendes,  weil  sich  ans  den  Beobachtangen  ergab,  dass  eine  einlache 
Lösung  i&r  alle  Pille  möglich  ist  Diese  Brgebnisse  sind  kors  im 
Polgenden  sosammengefasst 

1)  Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  die  im  Maximum  gebildete 

Estermenge  von  der  Temperatur  unabhängig. 

2)  Die  verschiedenen  Sfiuren  verhalten  iich  annähernd  gleich, 
m.  a.  W.  wenn  man  von  zwei  Säuren  gleiche  Mülekulzahlen  mit  der- 
selben Alkoholmenge  zusammenbringt,  ist  von  beiden  derselbe  Theil 
zur  Esterbilduog  f&hig.  Ebenso  Ferhalten  sich  die  yerschiedenen 
Alkohole  0- 

3)  Alkohol  und  Sfinre  ferhalten  sich  annähernd  gleich,  m.  a.  W. 
wenn  man  einerseit  eine  gsfnsse  Zahl  S&uremolekule  mit  einer  z.  B. 
doppelten  Alkoholmenge  zusammenbringt,  sodann,  dieselben  Verhält- 
nisse wAhlend,  statt  der  Säure  Alkohol,  statt  des  Alkohols  Säure 
nimmt,  so  wird  im  erstem  Fall  von  der  Säure  ein  gleicher  Theil  in 
Bster  nmgebildet,  wie  im  letstem  vom  Alkohol« 

4)  Bine  von  Anfang  an  sngesetste  Menge  Bster  beeinflasst  die 
Neabildnng  dieses  Körpers  in  annähernd  gidcfaer  Weise  wie  dn  ent- 
sprechend grosser  Wassersnsats. 

5)  Die  im  Maximum  gebildete  Bstermenge  ist  anabhSngig  von 
einem  der  Mischung  zugesetsten  neutralen  Körper  a.  B.  Aceton,  m. 
a.  W.  ne  ist  unabhängig  von  dem  durch  die  Mischung  eingenommenen 
0esammtvolumen . 

Die  Esterbildung  lässt  sich,  eine  einfache  Annahme  zu  Grunde 
legend,  durch  eine  Gleichung  darstellen,  welche  nicht  nur  obige 
Ergebnissen  genügt,  sondern  auch  sämmtliche  Beobacbtungszahlen  ent- 
hält, und  dieselben  ui  ter  einen  gemeinsamen  Gesichtspunkt  bringt. 

Die  Annahme  ist  einfach  die,  dass  die  Geschwindigkeit  einer 
Reaction  proportional  dem  Produkt  der  gegenseitig  einwirkenden 
Molekulzahlen  (P,Q),  umgekehrt  proportioDal  dem  Gesammtranm  (V) 

Ei         hier  nur  eiubwiscbe  Säuren  xmd  einatomige  Alkohole  gameiot. 
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tot  Dmm  Annahme  littt  sieh  dnroh  eine  einfädle  Gletchoiig  wieder- 
faben: 

d.g  PQ 
~~  d.t      ^'  V 

Die  Bedentang  der  Constante  c  ergiebt  sieb  dansb  die  Gleicbong 
e  ▼  Ar  deo  Fall  P  »  Q  V  ];  aie  ist  also  die  Oescbwin- 
diglcett  der  Reaction  (die  Zabl  im  Zeiftelemente  gebildeter  Moleliflie. 
des  ReaetioDSprodakts),  wenn  von  den  einwirkenden  Molekfilen  die 
Jfengeneittheit  in  der  Banmeinbelt  snsainnengebracht  werden.  Bo- 
gnski  nennt  sie  Proportionalooeflloient;  icb  mfiehte  dafSr  den  Namen 
Binwirknngieoefileient  vorseUagen, 

Bei  der  Eaterbildang  finden  nnn  neben  einander  zwei  Reactionen 
statt: 

Die  in  der  Flüssigkeit  vorbandene  S&ure  und  der  Alkohol  sind 
im  Begriff  £8ter  zu  bilden: 

Z.OH-hA.OH  =  Z.0.A4-Hs0 

w&brend  die  schon  gebildete  Ester-  ood  Wassermenge  eine  Beaclion 
im  umgekehrten  Sinne  veranlassen: 

Z.O.Hh-  H,0  —  Z.OH-ft-A.OH. 

Wiblt  man  Jetst  sor  Anwendung  der  gemachten  Annahmen  be- 
stimmte Mengen: 

Wird  s.  B.  die  Zahl  der  einwirkenden  SSnremoIekule  als  Einheit 
genommen,  sodann  eine  Alkohol-  und  Wassermenge  resp.  k  und  q 
(in  derselben  Einheit  aasgedrCckt)  zugesetzt  und  haben  sich  in  dieser 
Mischung  allmähiig  u-EsterrooIcküle  gebildet,  so  enthalt  die  Flüssigkeit 
in  diesem  Momente  folgende  Molekulzablen: 

Säure    1  —  a  Alkohol    k  —  u 

Ester     u  Wasser     q  u. 

Die  Qescbwindigkeit  der  Eeterbiidung  wird  also  bedingt  durch 
die  Gleichung: 

d.u^  _     ([— u)  (k— u) 
d.t  ~  V 

die  Geschwindigkeit  der  Estersersettnng  durch; 

d,U|         o (q  -4-  u) 

d.t  V 

darin  beseicbnen  und  C|  die  Einwirknngscoefficienten  von  Alkohol 
und  Siure  einerseits,  Ester  und  .Wasser  andererseits. 

Die  Totalgeschwindigkeit  der  Esterbildung  wird-^somit: 

d.u     d  .  U|      d .  u^         (1—u)  (k— g)         u (q  4-  u) 

d,t     TT  ~  d.t  V       -«1     V  • 

Da  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  allmähiig  kleiner  wird, 
die  entgegengesetzte  Reaction  aber  fortwährend  wächst,  so  tritt  eine 

46» 
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Maximalbildong,  eine  Beactionsgreose  ein.    Die  dabei  eDteUndeae 
Bstermenge  wird  gegeben  dorch  den  Werth  won  a  in  obiger  Gleieboig 
d .  Q 

für  deo  Fall  j— ^      o,  aUo  darch :  ^ 
Ci  c,  ^  =  o 

^odar  einÜMber: 

e,(l--B)(k-.a)  -  et«(q-l-aX  (1) 
Diat  iat  die  Gleiebuig,  dnreh  die,      lud  Cf  ab  b«kMiil?or- 
uBgeietit,  die  Gremwertbe  m  den  mllgUeb«!  TefseMedenen  PUlen 
enntttetbar  Bind.  Ich  gebe  ihr  daher  den  Namen  Grenegleiobuig. 

Zar  FeelsteUnng  der  Gdttdentea  werde  kb  diejenige  Veraoeha- 
reihe  benntsen ,  welche  doieh  die  grosse  Beobachtnngszabl  am  msfatan 
Zatnwen  Tardient  Wiederholte  Bestlmmnageo  maehten  nanentüdi 
Berthelot  und  Pdon  de  St  Giles  b^im  ZasamaMabringen  von 
Alkohol  and  Siora  an  and  flir  sieh  im  llolekQlaryerhiltniM  and 
fanden,  dass  steh  dabei  im  Mittel  ohne  erhebliche  Schwankaogen 
66,6  pCt,  d.  i.  •}  TOD  beiden  in  Ester  verwandeln.*)  Daraas  ergiebt 
sich ,  dass  der  Werth  Ton  a  in  der  Grensgleichung  falls  k  =  1  and 
q  KS  o,  gerade  |  ist,  also: 

•«(i-y)  0-t)-«»(»-^I)t"**  «t-*«!»)  c») 

Die  Grenzgleichong  gestaltet  sich  darofa*£iniuhrong  dieser  Werthe 
in  äusserst  einfacher  Form  am: 

4  (l-a)(k-u)  =  u(q-t-a)  (3) 

Dem  speciellen  Zahlvergleich  werde  ich  einige  allgemeine  Betraeh- 
tongen  dieser  Gleiehnng  voraosaehieken* 

1)  Der  Werth  k  besieht  sieh  aaf  den  Alkohol,  a  auf  die  in  Bster 
verwandelte  Sinremeng^;  da  sieh  aber  (siehe  oben)  Slnre  gans  wie 
Alkohol  verhilt,  Ist  obige  Gleiehnng  In  der  nSmllohen  Form  aaweodbar, 
wenn  n  sieh  auf  den  In  Bster  verwandelten  Alkoholtheil,  k  sieh  anf 
die  SXare  besieht 

2)  Der  Werth  q,  die  von  Anfimg  her  sngesetste  Wassermenge, 
kann  ohne  Aendemng  der  Grensgleiehong  anf  Estersnsats  beiogan 
werden,  da  letsterer  sich  (siehe  oben)  der  Nenbildoog  von  Bster  gegen- 
aber  gana  wie  Wasser  verfailt 


')  Ich  mochte  hier  bcmerkpn,  dasr;  also  zwischen  Alkohol,  Sfture,  Beter  and 
Waaaer  eine  Gleicbgewichtsformel  besteht  von  d«r  höchst  einfachen  Form: 

8  (A  .  OH)  4-  8  (Z  .  OH)  =  2  (A  .  OZ)  4-  (A  .  OH  4-  H,0)  -f-  (Z  .  OH  H-  H,0) 

*)  Bs  ist  norkwtlnlig  dl«  chenlMh«  B«Mlchnnsg  diMor  OMebang  ra  «rfiN«di«n; 
wSrtlidi  etgiabt  sie:  Wenn  man  in  d«r  Bauiciiiheit  «io«  gewisse  Zahl  Skuremol*  kols 
und  eine  entsprechende  Alkoholmenge  zusammenbringt,  nnderseits  in  demselben  Knum 
l^eiehe  Qaantit&ten  Ester  and  Waam,  so  ist  im  ersteren  falle  die  Keactiont- 
gMthvindiglMit  CBimda  d«  vitffMis  m  derjenigen  In  ktatwte. 
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8)  Es  ist  wichtig  io  obiger  Oleiebang  einig»  Werthe  tob  n  la 
bestimmen,  bei  Maximel-  ond  MinimslgrttMen  von  k  nnd  q. 

ft.  Qiebt  man  der  Oleicbong  eine  ebgeinderte  Form: 

80  erhält  man  für  k  =  oo  4(l-^u)  =  o  somit  a  «  1  m.  a.  W.  bringt 
man  eine  gewisse  Säuremenge  mit  einer  unbegrenzten  Alkoholquantität 
zusammen ,  so  wird  alle  Säure  in  Ester  umgebildet.  Dasselbe  gilt 
sebstverständlich  jetzt  auch  för  Alkohol,  unbegrenzten  Säuremengen 
gegenüber. 

b*  Die  arsprungliche  Form  der  Grenzgleicbung: 
4  (1  —  u)  (k  —  u)  =  u  (q  u) 
ergiebt  für  k  =  o  4u  (1  —  u)  =  u  (q  -»-  u)  also  u  =  o  m.  a.  W.  ohne 
Alkoholzusatz  wird  auB  Sftare,  ohne  S&arexasats  aas  Alkohol  kein 
Ester  gebildet. 

0.  Giebt  man  der  Gieiobaog  folgende  Form: 
^_4a--n)(k->o) 
q  +  n 

so  erbftlt  man  Ar  q»«  n^o  m.  a.  W«  ein  oobegrenster  Wasser- 
sosats  maoht  alle  Bsterbildnog  anmöglicb.  Dasselbe  gill  auch  (siebe 
oben)  fBr  einen  onbegrensten  Bstersasats. 

Aach  Berthelot  ond  F6on  de  St.  Olles  kommen  dareh  direkte 
Beobachtongen  so  diesen  SchlSssen. 

Zum  speciellen  Zahlvergleicb  verfuhr  ich  in  folgender  Weise. 

Durch  Losung  der  Grenzgleichung  ergiebt  sich  für  u  der  Werth: 
a-»i[4(k-hl)-f-q— >^16(k»  -  k -h  1)  -h  8q (k  +  1) -h^  (4) 

Sämmtlicbe  darin  aasgedrfickten  Werthe  von  u  lassen  sich  geo- 
metrisch darstellen.  Wählt  mann  sich  namentlich  ein  Coordinaten- 
System  im  Raum  (Fig.  1)  OX,  OY  und  OZ,  and  beaeichnet  man  durch 
Punkte  die  sasammengehörigen  Werthe  TOn  a,  k  und  q,  i.  B.  für 
PiaPssy^a,  Ob«aah  and  ab 7 « q,  so  bilden  simmtlicbe 
Pankte  eine  £bene,  welches  sich  in  einem  Octand  erstreckt,  ond  ein 
treaes  Bild  der  Orenagleichong  giebt,  weshalb  ich  dieselbe  Grenaebeoe 
genannt  habe. 

Zam  Vergleich  Ton  Theorie  and  Thatsache  wir  es  jetst  wohl  am 
schönsten  eine  Zeiehnang  dieser  Bbene  so  geben,  ond  die  Beobaeh- 
tungen  ebenfklls  dareh  in  gleicher  Weise  constmirte  Fnnkte  sa  voran-  ^ 
scbaolichen.  Dagegen  erheben  sich  Schwietigkeiton  toohniseher  Art 

Deshalb  habe  ich  mich  mit  swei  Schnitten  der  Grenaebeoe 
begnügt  (Fig.  II),  grade  aber  diejenigen  gewählt,  in  denen  die  grSsste 
Zahl  von  Beobachtongen  sosammeotreflfen: 
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Die  Linie  OAD  ist,  wie  aaeh  Flgar  I  aogiel»t,  der  Dorcheebiiitt 
mit  einer  Ebene  TOX;  sie  entUUt  aleo  •Ammtliclie  Werthe  von  n  fSr 
qiBO,  somit  fBr  die  Öleidiiing: 

n  =  |[k-4-l— Vk»— IlH-  1]  (5) 

in  Worten:  sie  enthält  den  Theil  der  in  Ester  uberführbaren  SSiire, 
wenn  dieselbe  mit  wechselnden  Alkoholmengen  ohne  Wasser  zusammen- 
gebracht wird.  Die  Linie  fängt  in  O  an,  d.  i.  k  =  o  für  u  =  o,  und 
geht  asymptotisch  zu  einer  Graden  Y  =  1 ,  d.  i.  hat  den  Grenzwerth 
u=  1  für  k  =  oc .  Durch  Punkte  sind  die  Beobachtungen  in  der 
Zeichnung  gegeben;  hier  folgen  dieselben  in  Zahlen: 


k 

I 

II 

lU 

IV 

V 

Reehnnog 

VI  1 

1 

VII 

vin 

IX 

O.O.'j 

0.05  ' 

0.049 

0.08 

Ü.078 

0.078 

0.18 

0.171 

0.171 

as 

0.189 

0.193 

0.28 

0.226 

0.232 

0.33 

0.293 

0.311 

•  ■ 

0.45 

0.389 

0.39 

0.414 

.  0.423 

0.489 

0.519 

0.588 

0.548 

'\ 

0.6 

0.688 

0.675  0  072 

0.665 

0.667 

0.665 

0.665 

0.675 

0.648 

1^ 

0.792  0.838 

0.819 

0.785 

0.779 

0.759 

8 

0.87 

0.86 

0.872 

0.858 

0.845 

0.828 

0.831 

0.84 

0.869 

8.M 

0.876 

0.864 

•  • 

2.8 

0.892 

0.895 

0.856 

3 

0.9 

0.902 

0.882 

0.87 

0.874 

0^ 

4 

0.929 

^  0.902 

0.893 

8 

0.966 

0.945 

&4 

0949 

0.92 

18 

0.978 

0.932 

19 

0.98G 

0.95 

600 

1 

1 

In  den  Beobachtangsreihen  I-V  besiebt  siob  k  Mf  den  Aikobol, 
in  VI-X  enf  die  Sftore. 


Die  sweite  Linie  AB  (Fig.  1)  ist  der  Dorehsehnitt  der  Grenxebene 
mit  einer  dnreh  AB  senkrecht  sn  TOX  geführten  Bbene$  sie  ist  in 
Flg.  1  90^  am  AB  als  Axe  gedreht,  damit  sie  sieh  in  wahrer  Form 
seiehnen  liess.  Da  A  den  Werth  von  n  ergiebt  falls  k  » 1,  so  stellt 
dieser  Dorobsehnitt  sXmmtliche  Werthe  vor  ron  n  Ar  k  I,  also  fBr 
die  Gldchnng: 

0-=  |(q  + 8  —  1^16+16  q-hq»)  (6) 

in  Worten:  sie  enthält  den  Theil  der  in  Ester  uberführbaren  Säure, 
wenn  dieselbe  im  Molekularverhältnisse  mit  Alkohol  zusammengebracht 
wird  unter  Zusatz  von  wechselnden  Wasser-  oder  Estermengen.  Die 
Zahlen,  in  der  Zeichnang  durch  Punkte  dargestellt,  sind  der  Grösse 
nach  folgende: 
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1 

RecbüUQg 

"  1 

III 

0 

ü.dd5 

0.667     !  a665 

0l66o 

ü.üo 

0.»>39 

A  1IK.Q 

Ü.b4b 

0.0O9 

A  (TXÄ 

0.614 

Ars. 

0.6 14 

o.üo 

U.Obo 

0.557 

1 

1 

0.542 

0.559 

0.o47 

l.Ö 

0.5 

0.486 

l.O 

A  Hat 

0.492 

S 

0.465 

0.452 

0.468 

3 

0.41 

0.407 

4 

0.368 

0.341 

fi.5 

0.288 

0.284 

11.5 

OJ212 

0.198 

ftZ 

0.18 

au6 

49 

ao7 

0.08 

In  der  ersten  Beobacbtaugsreihe  besieht  q  sieb  auf  EatertiisaU; 

in  II  und  III  auf  Wasser. 

Hieraus  glaube  icb  scbUessen  tu  dürfen,  dass  in  deo  beiden  Haupt» 
durchschnitten  (in  denen  die  meisten  Versuche  zaSMDDieiifaUeo) 
swiacbea  Theorie  nad  Tbatsacbe  genogeode  UebereioatiiiMiODg  htmeht 

Hier  folgen  die  fibrigen  ZahletiTergleiche,  bei  denen  die  Recbnoog 
immer  in  sweiter  Linie  stellt. 

q  — 1^22.24-4- 18.4  q  +  q,} 
0.76  0.747 
0.277  0.829 
0.101  0.214 

4-  q  —  J/28-h20  q  -f-  q"-'  ) 
(q  =  1.4)  q  =  0.80  O.G7ß 
q  =  2.55  Ü.4UÖ 
0.121  0.102 


1.3 


k  =  1.3 
q  =  0 
q  =  Ü.6Ö 


k  =  2 


q=0 
0.8 
1 
2 

7.6 
4.6 
98 


q  — o 

q»7.6 
q«49 

0.819  0.705 
0.692  0.7ü2 
q  =  49 

0.881 


0.661 
0.55 


u 


q  ^'4.^^24q-hq») 


0.82b 


0.746 
0.632 


0.117 
0.073 


0.845 

0.76 

0.743 

0.667 

0.437 

0.14 

0.073 


0.858 
0.75 


0.378 


0.75 


3 


a«i(16H-q-.Kn2-f-32q-l-q'') 
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q 

I 

U 

1    

BaduniDg 



III 

IV 

 — — — 

V 



0 

0.9 

—  — — 

0.902 

-  ■  — 
0.äS2 



0.87 

0.8 

0.863 

0.889 

1 

0.8-2G 

0.809 

OM^ 

.  1.5 

0.795 

0.701 

2 

0.772 

0.765 

0.731) 

0.727 

8.5 

o.im 

0.684 

0.698 

6.5 

0  577 

0.525 

8 

0.535 

0.468 

11.5 

0.46 

0.4  IS 

49 

0.S48 

0.186 

1 

147 

0.075 

0.074  1 

a«=  H20+(i"- V  208  +  40  q  +  q») 


q  =  0 
q»2 
q«  196 


0.902 

0.75 

0.076 


0.928 
0.818 
0.075 


k  » 

q  = 
q  = 
k  = 


k 
k 


q  = 


5.5 
=  o 
=  14 

15 

=  o 

0.55  u 
-«0.6 

0.85 

«0.13 

»0.33 

1 

k  0.5 
k»  1 

2 


u  =  ^(26H-q— 4]2-+-52(i-4-q^) 


0.156 
0.15 


0.92        0.95  q  =  42  0.24 

0.496       0.575  q  =  126  0.127 

n  =  ^  (G4  -^  q—  Vs:Mi\  -f-  12.S  q  -f-  q'O 
0.94      0.979  q  =  4.5      0  852  0.912 

q  =  400       0.12  0.13 

«s  i [2k  -f- 4.55  I^kClÖk^  1 1.0)  -4-  20.7025] 
0.408      0.422         k  =  1      0.614      0  592 


Q  =  i  [2k  +  4.85  —  1^  k  (i6k     9.2)  -4-  23.5225]' 
0.097     0.102       k»0.71     0.427  0.447 
0.226    a242       k»  1.4      0.6706  0.661 
k»  2   .  0.754  0.756 

a  —  J[4k  +  5  —  l^ir(16k^=l)' 

0.327  0.333  k«2  0.746  0.743 
0.547     0.542       k«  3     0.808  0.826 

u  =  i(4k-f-6  — J^lÖk^' 


35] 
0.746 
0.808 

30) 
0.464 
0.667 
0.691 
0.733 
0.764 
0.818 


k  —-  1  0.458 

k      2  0.654  und  0.632 

k  =  2.2  0.659 

k  =  2.6  0.692 

k  =  3  0.772  und  0.731 

k  =  4  0.75 

q  =  2.55       u  =  H4  k  -H  6.55  —  J^k  (T6  k  - 
k  =  0.1      0.053    0.059       k  =  0.31 
k«=0.18   0.089    0.103       k  =  0.83 
k »  1.65   0.498  0.578 

q  —  7.65    Q  «  ^[4k-4-  11,66—  K k (i« k -4- 46.2) H-  188.7225] 
k«  0.176  0.042   0.067      kBO.76   0.278  0.888 
k»0.38     0.091   ail8      k»2       0.382  0.436 


•  4.4)  -f-  42.9ü2ü] 
0.145  0.17 
0.338  0.38 
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qs  22  a  =        k-f-  27  —  l^k(16  k  -h  1G8)  -f-  729] 

k  =  0.03  0.0042  0.0043  k  =  0.38  0.047  0.053 
k  =  0.06  0.0072  0.0088  k  =  0.45  0.053  0.062 
k"=a2     0.025     0.029        k  =  0.8  0.007 

k=l    0.116  0.13 

q  s  47.6      a  =       k  -^  12.5  —  Kk  (16  k -f- 372)  -  2756.25] 
k  —  0.25    0.019    0.019       k  =  1.27    0.107  0.089 
k»"0.ö     0.036    0.036       k=1.5     0.121  0.103 
k»!       0.08     a072      k»3       0.246  0.189. 
Hiermas  ergiebt  ticfa,  daM  die  Oreniebene  eia  Bild  d«r 
giebt  in  den  m^Uebet  veraohiedeneD  ümttinden.  BesQnderen  Wertfa 
lege  iefa  aof  die  erstbeaprocbenen  Dorcbichiiitte,  da  gerade  in  dieeem 
Falle  die  grosse  Versacbssabl  die  Sebwankungen  in  den  Resoluten 
ersicbdicb  maebt,  nnd  dabei  die  berechneten  Wertbe  grade  swiscben 
den  gefnndenen  Zahlen  liegen.  Dabei  sa  aber  aneb  bemerkt«  dass 
man  die  Reaetion  in  ^nfaebster  Form  gedeutet  hat,  nnd  aaf  etwaige 
Beachtung  der  jedenfalls  stattfindenden  Hydratbildong  von  Alkohol 
nnd  SSore  versichten  mnsste,  weil  diese  an  nnd  für  sieh  noch  gpu» 
im.  Dankein  liegt.    Wire  letsterer  Vorgang  nar  der  Qualität  nach 
bekannt,  so  Hesse  sich  auch  dessen  Folgen  in  die  Grenigleiebong 
anfndimen. 

Utrecht,  Thierarzneiscbale. 


171.  J.  H.  r%n*t  So  ff:  OhloibramkoUeiistoff  ans  Triohlorassigtiiira. 

CEiogegADgen  an  11.  April) 

Bei  einigen  Versuchen  über  Zersetzung  der  Carboxylgrnppe  durch 
Halogene  fand,  ich,  dass  trichloressigsaares  Kali  durch  Brom  in  ein- 
facher Weise  angegriffen  wird,  gemäss  der  Gleichang: 

CClj  .  COj  K  -^  Brj  =  CCl^  Br  -f-  CO3  -h  K  Br 
Die  Zersetzung  vollzieht  sichin  sechs  Stunden  bei  1 1 0 —  1 20*^  in  verschlosse- 
nen Röhren.  Die  Ausbeute  uberstieg  70  pCt.  der  theoretischen  Menge, 
und  gab  sofort  ein  fast  reines  Produkt,  nach  Entfernung  des  über- 
schüssigen Broms  durch  Kalilauge.  Hei  der  Verbrennung  gaben  0.2408  Gr. 
0,080  Kohlensäure,  entsprechend  6.164  pCt.  Kohlenstoff,  6.04  pCt. 
verlangt  werden.  Der  kleine  Mehrgehalt  rührt  wohl  von  etwaigen  Chlor- 
kohlenstoff Co  Clg  her,  welcher  sich  bekanntlich  aas  raterno's 
Körpern  allmählig  bildet. 

Eine  entsprechende  Umwandlung  durch  Chlor  oder  Chlorjod  er- 
fuhr  das  Kaliumsals  nur  fiusserst  schwierig;  selbst  nach  langanbalten- 
der  Einwirkung  wurde  nur  wenig  schweres  Oel  erhalten,  das  wohl 
Chlorkohlenstoff  CCI4  sein  mag.   Vermittelst  Jod  wurde ,  swar  in 
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geringer  Menge ,  ein  .  aus  Aeiher  krystalltoireoder  Körper  erhalten, 
deaeen  Eigenschaften  sich  als  die  des  Chlorkohlenstoffs  C3  CI^  ergaben. 
Diese  Thatsache  Hesse  sich  derartig  deuten,  dass  anfangs  gebildeter 
Jodcblorkohlenstoflf  CCI3J  sich  wie  BromchlorkohleDStuif  zersetze. 

Utrecht,  Laboratoriam  der  Tbierarineiscbale. 


178.  Y.    Bieht«r:  IFntanaohim^n  Uber  Ketonsänren.  I. 

(EiogegaDgen  am  U.  April.) 

Die  im  letzten  Hefte  dieser  Berichte  befindlichen  Mittheilungen 
von  Ciaisen  ond  von  Hühner  und  Buchka  über  die  aus  dem 
Benzoylcyanid  entstehenden  Benzoylcarbonsäure  C^Hj.CO.COjH 
veranlassen  mich  schon  jetzt,  einige  Resultate  aus  einer  grösseren 
Unterauchungsreihe  über  die  Existenzfähigkeit  der  Ketonsäuren  und 
überhaupt  die  Bindungsfähigkeit  zweier  Carbonylgruppcn  mitzutheilen. 

Indem  die  Theorie  der  Atomverkettuug  als  allgemeines  Prinzip 
die  Bindung  der  Atome  nach  einzelnen  Affinitätseinheiten  annimmt, 
stellt  sie  dem  Experiment  die  Aufgabe  nachzuweisen,  welche  Affini- 
taten in  8peciellen  Fällen  bindungsfähig  sind  oder  nicht.  Ein  reich- 
liches Material  von  Angaben ,  wo  gewisse  Bindungsarten  bis  jetzt 
nicht  möglich  waren,  liegt  schon  vor  und  stellt  dem  zuweilen  beliebten 
Verfahren  alle  a  priori  möglichen  Verkettungen  als  factisch  existirende 
anzunehmen,  nicht  mehr  su  veroachlassigende  Grenzen.  So  erscheint 
die  Existenz  von  geschlossenen  Eohlenstoifketten  mit  weniger  als 
6  Atomen  Eohlensto£f  nicht  wahrscheinlich,  und  die  Bindnngsfähigkeit 
mehrwerthiger  Atome  (so  der  Säuerstoffatome  in  den  Anhydriden  und 
Oxyden)  erweist  sich  deutlich  bedingt  durch  die  Wirkungaapbire  oder 
mathraassliche  Grosse  derselben.  In  der  Ausdehnung  dieses  anfangs 
negativen  Materials  scheint  mir  eine  der  nftchsüiegenden  Aufgaben 
der  synthetischen  Chemie  zu  liegen,  da  sie  zu  nftheren  Vorstellungen 
and  weiter  gehenden  Hjpothosen  über  die  Natur  der  chemiscben 
Affinität  und  die  Grösse  nnd  Gestalt  der  Atome  fuhren  kdonte. 

Besonders  interessant  erscheinen  die  Fälle,  in  denen  eine  dent* 
liehe  Abhängigkeit  der  BindangsflLhigkeit  mehrwerthiger  Atome  vim 
der  Mntnr  der  mit  ihnen  schon  vereinigten  Elemente  oder  Gruppen 
wahrsanehmen  ist.  So  wird  die  Bindung  zweier  oder  mehrerer  Kohlen- 
stoffifttome  nn  ein  Eohenstoffatom  verhindert,  wenn  erster«  t.  B.  als 
Cyangruppen  vorhanden  sind  (Nichtezistent  von  Oroppirangen 
C(CN)s,  G(CN)i),  nnd  die  ein  werthige  Bindung  mehrerer  Sanerstoff- 
atome  an  dn  Kohlenstoffitom  ist  bedingt  durch  die  Katar  der  mit 
der  sweiten  AfBnitIt  des  Sauerstoffs  oder  mit  dem  Kohlenstoff  schon 
▼ereinigten  Oruppen,  —  wie  aus  der  Bs^ns  von  Verbindnngen 
CH,(O.C|H|0)s,  CH(O.CsH,)t»  CClt.CH(OH},  gegenfiher 
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dlmi  mchi  ?orb«Dd«DeD  CH,<Ofi),  ertfcbllidi  itt  Unter  deo  «Oil- 
reiehen,  hierher  gebörendea  Ftileo,  eof  welche  ich  mehrCMh  kk  mtmm 
Lehrbncbe  hinsnweieeB  Qelegeaheit  hetce,  intercidrte  adeh  besoodm 

die  Bifidniigafäfaigkeit  cweier  Carbonylgruppen  (CO.GOX  da  dioecMie 
deutlich  von  der  Nator  der  mit  beiden  Kohlenetoffatomen  schon  ver- 
einigten Gruppen  beeinfloaet  erscheint.  Bs  gehört  hierher  die  F!rage 
nach  der  Eststensfähigkeit  der  Sinreradicale  (wie  Diacetyl,  Dibenioyl), 

der  Ketonsinren  R .  00 .  00»  H  and  der  SSnien  (00)d< 

CO,H 

Eine  der  nicbsten  Aafgaben  in  dieser  Biehtong  war  die  Gon- 
statirang  der  ExisteoKfShigkeit  der  AeetylcarbonsSnre  oder  lletbyl- 
ketonsfiore^)  GHa.CO.OOfH.  Nach  den  vorliegenden  Analogien 
schien  eine  solche  Atomgroppining  nicht  bestindig  sa  sein;  wohl 
aber  konnte  man  die  Existens  der  Trichlctrmethylketoos&ara 
COl3.OO.COsH  voraossetsen,  welche  der  Jetst  erhaltenen  Phenyl- 
ketonaure  C^Hj.CO.OOsH  entspricht.  Da  aber  in  letster  Zeit 
mehrfach  die  BrenstranbensAire  als  Methylketonsiore  aofgefiust  wird, 
so  waren  weitere  synthetische  Versoche  in  dieser  Biehtong  angeseigt. 

Die  Stmctur  der  BreDstraabensXore  liest  sich  jetst  nor  dorch 
eine  der  beiden  folgenden  Formeln  ausdrfleken: 

CHj  CHfs 

!  •  ^0 

CO  CH  ' 

CÜ2H  CO2H 

Mctbjlketonsäure  Äcthylenoxydcarbonsäore 
da  ihre  Auffassung  als  Aldehydsäure  oder  als  Oxyacrylsfiare  ansge- 
sclildsscii  erscheint.  Es  lag  daher  die  Aut^be  vor,  nach  den  durcU 
diese  Formeln  angezeigten  Methoden  die  Brenztraubeosäure  oder  even- 
tuell die  ihr  isomere  Säure  darzustellen.  Obgleich  nun  alle  meine 
Versuche  bis  jetzt  vergeblich  waren,  glaube  ich  doch,  dass  eine  kurze 
Erwähnung  derselben  und  hierher  gehöriger  anderweitiger  Aogaben 
nicht  ganz  unnütz  sein  dürfte. 

Versuche  zur  Darstellung  der  Methylketonsäure.  Eine  nahliegende 
8vnlhese  der  Methvlketonsäure  schien  sich  aus  dem  Monochloraceton 
ZU  orgeben,  durch  Ucberrülirungin  den  Acetonalkohol  CH3.CO.CH3.ÜH 
und  Oxydation  des  letzteren.  Mit  der  Ausführung  dieser  Reactionen 
beschäftigt,  fand  ich  bei  näherer  Durchsicht  der  Literatur,  da.ss  schon 
mehrfach  vergebliche  Wrsuche  in  dieser  Richtung  angestellt  waren. 
So  hat  Henryk)  ans  dem  Monochloraceton  den  Ace^lather 

CHs.CO.CHs.O.C,U,0 

Die  Staren  der  Fornd  B.  CO.0O,H  kennten  nm  dnllMhsttB  ab  Kelon- 

lAuren  bezeichnet  werden,  wie  Metiiyl-,  Aethyl-,  PhtnjlketoMlaw. 
')  Dieee  Bar.  V, 
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4aig)Mtellt»  wfkber  scIiod  ab  d«r  Laft  aartetet  und  oxjdirt  wird;  es 
gelang  ihm  aber  nicht,  den  Acetonalkohol  sa  erhalten.  Ffir  die  Un- 
beatiadigjkeit  der  Orappirang  CH,  .  CO .  GH,  .  OH  sprieht  auch  die 
Angabe  Tan  Linnemann  Bionoohlorafleton  dorch  wlaBerigee 

SUbemjd  aehon  bei  gewSbnlieher  Temperatur  in  SaMgpfinre  and 
Q^joolaiaie  aerlegt  wird.  Zwar  will  Bmmerling*)  durch  Binwir- 
knng  von  Silberozyd  anf  Monobromaoeton  den  Aeetonalkobol  in 
wiiaerigw  Ltai^  erhaltan  haben,  ee  gelang  ihm  aber  nicht,  denaelben 
an  isoÜMn.  Naoh  den  Bigenaehaften  der  wlaeerigen  Ldeang  eeheint 
ein  hfiheret  aldehjdartigee  Condenaatieosprodokt  vorgelegen  au  haben, 
amnal  da  die  ingjWch  entatandene  Sinra  «in  hobea  Aeqnivaleotgewioht 

Ein  eben  füll»  negatives  Resultat  ergab  ein  interessanter  Versuch 
von  Henryk),  die  Synthese  der  Aether  der  Ketonsanreii  zu  bewerk- 
stelligen, indem  er  von  dem  Chloroxalsüun'äther  COCI  .  COo  .C2  II 
ausging.  Durch  Einwirkang  von  Ziukäthyl,  unter  den  Bedingungen, 
welche  die  Entstehung  der  Ketone  veranlassen  (Ersetzung  des  Chlors 
durch  Alkobolradicale),  erhielt  Henry  nicht  den  Aether  der  erwarteten 
AethylketoDSäare,  sondern  den  sogenannten  Difitbyloxuisaureiither  von 
Frankland  nnd  Dnppa. 

Ebensf)  wenig  Aussichten  auf  Erfolg,  wie  ans  dem  Arotnn  und 
der  Chloroxaisäure,  bot  auch  die  Darstellung  der  Methylketonsiiure 
aas  dem  Acetylcyanid,  da  die  Fettsuuret yanide  nach  Hiibner  sellist 
durch  Wasser  in  CNH  und  die  Säuren  gespalten  werden,  l^eber- 
siebt  man  schliesslich  alle  Verbindungen,  in  denen  eine  directe  Hin- 
dang cweier  Carbonylgrappen  anzunehmen  ist,  so  findet  man,  dass 
nnr  Bolche  bekannt  sind,  in  denen  beide  Carbonyle  mit  nega- 
tiven Grappen  verbanden  sind.  £b  ist  diea  aas  der  Existenz 
Iblgender  Verbindungen  ersichtlich: 

CO. OH        CO. Gl  CO.CN  .CO. OH 

:  i  !  CO; 

CO. OH  CO.O.CaHs  00.0. CjHs  *-CO.OH 
während  die  Radicale  der  Fettainreo  und  die  Ketonsäoren  nicht  er- 
halten werden  konnten.  Dass  selbst  die  Bindung  zweier  Carbonyl- 
grappen an  ein  anderes  Kohlenstoffatom  ebenfalls  durch  negative 
Gruppen  beeinflusst  wird,  ergiebt  sich  aus  der  Nichtexistenz  der 
freien  Acetylessigsäure  CH3  .  CO.CH9  .CO|H,  während  die  Maloo- 
sittre  CH)(C0.0H)2  beständiger  ist.  Eine  analoge  Erscheinung 
finden  wir  nach  in  der  Spaltongpart  der  Ozyfettaäaren  darch  Oxy- 
dation. 

»)  Ann.  Ch.  Ph.  B.  184,  p.  172. 
»)  Diese  Ber.  VI.  22. 
•)  Dies«  B«r.  Y,  944. 
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Die  EzitteDi  des  DibeDZoyU  H| .  CO .  CO .  C«  H|,  alt  welche« 
das  BOgenMinte  Beniji  «nfinifiiuen  iet,  erklitt  eich  dem  o\ngba  Satte 
entsprechend  ans  dem  negatiTea  Charakter  der  PheDylgnippe  und 
war  daher  aoeh  die  BsieteoiflUgkeit  der  Phenylketoociare  sa  er- 
warten. Ebenso  schien  mir'  die  Bestindigkeit  der  analogen  VerUn- 
ditngen  GC1| .  CO  ^00 .  CGI,  and  CCI,  .  CO .  00« R  wahrsehefailieh. 
Die  Synthese  dieser  Verbindongen  ist  im  hieeigai  Laboratorian  sehen 
seit  lingerer  Zeit  von  Hrn.  P.  Hofferiehter  in  Angriff  genommen. 
Die  SehwierigkeiteB,  die  sieh  anihngs  der  Darsteüang  des  Trichlor* 
aeetylqranids  CC1|  .CO.CN  entgegsastsllten,  sind  Jetst  iberwanden 
and  seine  Ueberfihrang  in  die  TrichloraeetylearbODSlore  wahrsehein- 
lieh  gemadit.  Desgleiehen  beschiftige  ich  mich  mit  der  Synthese  der 
Sioren  COCCOfH),  and  C|0|(C09H),  ans  der  Chloroxalsiare 
and  hoife  ich,  dorch  diese  Notiaen  ans  die  oagestttrle  AoslBhraag  der 
bald  sa  erwartenden  Rssoltate  an  sichern. 

Yersaehe  sar  Synthese  der  Aethylenoxydearbonslare. 

Bine  nahe  liegende  Synthese  dieser  Siare  ergab  sieh  ans  dem  Epi- 
chloriiydfin,  darch  UeberfSbrnng  in  den  entsprechendea  Alkohol  and 
weitere  Oxydation: 

CH|s  CHj\^  CHjv, 

I  I  i 

.  CH,C1  CH,  .OH  CO.  OH 

Um  sa  dem  Alkohol  sa  gelangen,  versachte  ich  saerst  den  Aoe- 
tyläther  darsastellen.  Da  das  Epiehlorhydrin  bei  Gegenwart  von  Wasser 
leicht  in  Olycerinderirate  fibergeht,  so  war  die  Anwesenheit  des  leta- 
teren  sa  Termeiden.  Bei  der  Binwirkang  von  wisserigem  Silberozyd 
bei  gewöhnlicher  Temperator  wurde,  neben  einer  geringen  Menge  ron 
Sftare,  Olycerin  erhalten.  Zar  Darstellang  des  Aetfaers  erhiute  ich 
snerst  Bpichlorbydrin  mit  trockenem  essigsaoren  Natron  in  iquivalen* 
ten  Mengen.  Da  hierbei  keine  Binwirkang  stattfand,  wnrde  völlig 
wasserfreier  Alkohol  als  Verdfionangsmittel  angewandt  and  lingere 
Zeit  im  Wasserbade  mit  anfrecbtem  Kahler  erbitst.  Wie  sieh  aas  der 
Menge  des  gebildeten  Chlornatrirms  ergab,  war  die  Umsetaang  eine 
▼ollstindige;  alle  Versuche  worden  quantitativ  ausgefShrt.  Die  vom 
Chbrnatriam  abfiltrirte  PlSssigkeit  gab  im  Wasserbade  erhiut  eio 
Destillat,  welches  aosser  wenig  Alkohol  nor  BssigsioreithyUther  ei^t- 
hielt,  dessen  Menge  genaa  der  des  angewandten  essigsanren  Natrons 
entsprach.  Yielfaeh  wiederholte  Versoche,  aaeh  bei  einer  nrr  äqui- 
valenten Menge  Alkohol,  gaben  dasselbe  Besoltat;  bei  Anwendang 
anderer  Verdünnungsmittel,  wie  Aether  und  BasjgeioreäthyUlther,  fiuid 
keine  Binwhrkong  statt  Demnach  bildet  sich  M  dieser  Beactionnicht 
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wie  SU  erwarten  war  der  Essigsfiarefitber  des  Bpibydrisftlkobola,  son- 
dern eigenthümlicber  Weise  Essigsäareäthyläther: 
CgH,OCl-HC,H,OaNa  4-  C2H5  .OH 

—  C,HtO.OH  +  C,HaOt  .G,H»-i-NaCl. 

Der  hierbei  eatstebende  Bpibydrinalkohol  (Gljdd)  tritt  aber  nicht 
nie  toleher  anf,  sondern  condenairt  eich  sn.  Polyglydden.  Die  vom 
AllK>hol  and  BeeigetarBithylitber  anf  dem  Wasserbade  befreite  Flfissig- 
kelc  gab  beim  DestiUnen  bis  200®  nnr  wenige  Tropfen;  demnach  war 
der  Toransslehtlldi  bei  l&O— 170®  siedende  Epihydrlnallcobol  nicht 
Torhanden.  Die  Destillation  begann  erst  gegen  840®  ond  stieg  der 
SIedepnnkt  aUmihKoh  bis  MO®,  wobei  etwa  die  Hälfte  der  FlOssi^eit 
als  dieke,  tihe  Masse  hinterblieb.  Durch  mehnnalige  Fractionimng 
gelang  es  eine  gegen  850®  siedende,  dlige  Flfiseigkeit  absnscheiden, 
welche  alle  Eigenschaften  des  Diglyclds  (Cj,  Hg  O^),  von  LonreD9o 
zeigte.  Die  Verbvennnng  Im  Saoerstoffstrom  gab  48.4  pGt  Kohlen- 
stoff und  8.8  pCt.  Wasserstoff;  berechnet  fSr  GsH^O^  48.6  pCt.  C 
nnd  8.1  pOt.  EL  Die  Analysen  der  dicken,  i&ben  gegen  860®  siedenden 
FractkM  ergab  dieselben  Zahlen.  Demnach  entstehen  bei  dieser  Reactktn 
Digljdd  ond  Polyglycide;  auch  bd  der  Destillation  im  Vaeoom  konnte 
dae  Monoglycid  nicht  erhalten  werden.  Bebonl  ond  Lonren^o^) 
ist  es  ebenfalls  nicht  gelangen  das  Glydd  darsnstellen. 

Nachdem  diese  Yersnehe  schon  vor  einem  Jahre  beendigt  waren, 
fand  ich  eine  Angabe  von  de  Gegerfelt'),  dass  er  durch  Binwir- 
knng  von  Kalinmacetat  anf  Epichlorbydrin  den  Acetyl&tber  and  daraus 
den  Epihydrinalkobol  erhalten  habe.  Es  würde  sieb  mitbin  eine  inte- 
ressante Verscbiedenbeit  in  dem  Verbalten  des  Kalium-  und  Natrium- 
acetats  hier  zeigen.  * 

Da  mithin  alle  Versuche  zur  Synthese  der  Meih)  Ikctonsäure  und 
der  Aethylenoxydcarbon^äure  keinen  Erfolg  hatten,  konnte  eine  Auf- 
klärung über  die  Structur  der  Brenztraubensäure  nur  aus  ihren  üm- 
wandlungsprodukten  gewonnen  werden. 

Einvoirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Drenztrauhensäure.  Kli- 
menko  bat  bei  dieser  Reaction^),  nach  Zersetzung  des  Produktes 
mit  Alkohol,  einen  Aetber  erhalten,  dessen  ^ganze  Quantität 
bei  160^  siedet",  und  für  den  die  Analyse  die  Zusammensetzung 
eines  Dichlorpropionsäureätbers  ergab.  Boettinger^)  wiederholte 
diese  Reaction  unter  etwas  abgeänderten  Bedingungen  und  erhielt  einen 
Aetber,  von  dem  er  angiebt,  ^dass  er  in  der  That  der  von  Elimenko 
sei''.  Danunder^DichlorpropioDS&are&ther  CH,Cl.CHCl.C03.C,Hi, 

>)  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  119,  p.  281, 
*}  Bbcadat.  SsppL  I,  t41. 

3)  Jahrber.  von  Staedel  f.  1665. 
Diese  Berichte  III,  466. 
Ebenda«.  VI,  894. 
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AUS  Glycerinsäare  und  aas  AllylalkoholcUorid,  nach  Werigo^)  and 
nadot  Henryk)  bei  ISO**  siedet,  und  ferner  der  Aether  der  a-DichIoi^ 
Propionsäure  CU)  .  CCl^  .  COgH  nach  Beckurts  lUld  Otto^)  bei 
158^  siedet,  so  onterläge  die  Stroctur  des  Aethers  von  KlimeDko 
keinem  Zweifel  und  wäre  mitbin  auch  die  StiilGtar  der  Brenztrauben- 
säare  «U  MetbjlketoDsäare  festgesteUc  Um  mich  volleods  so.  über- 
zeugen, wiederholte  ich  die  Einwirkung  von  PCI 9  auf  Brenztranbei^ 
sfiure,  konnte  aber  nicht  trotz  vielfacher  Versuche  den  Aetber  dar 
iK-Dicblorpropionsfiare  in  einigen  Menden  erhalten.  Ich  verfahr  snenl 
genau  nach  den  Angaben  von  Boettinger  (£iawirfeung  fan BwM 
traobaoainra  aaf  2  Mol.  POl»),  erhielt  aber  »lata  nvr  aiaa  iaeserst 
geringe  Menge  dea  Aethers,  selbst  bei  Anwendung  von  waMerfreiea 
Alkohol  cor  Zeraatiang  des  Chlorides.  Es  ergab  sich,  dass  zur  Oewin- 
nnog  einer  bemaren  Anabeate  die  Menge  dea  PGi|  auf  3  Mol.  erhöht 
werden  musete.  Ausser  den  von  Boettiogar  aBgeAhrtan  Braebei^ 
nnngeo  nahm  ieb  bei  der  BUdoog  dea  CMorides  aod  dea  Aatbeva  stete 
die  Entwickalang  von  oiahr  oder  weniger  KoblAMOLydgaa  wahr.  Bai 
dar  Dettillatioa  dea  getroolcBatan  Aatbata  ati«g  dar  Siadapaakl  foa 
120—840^,  wobei  die  Hälfte  ata  dickes  Han  anriekMiab.  Dorah  vial* 
ÜMibe  Practiomnmg  der  bis  200^  siadendeB  Flfissigkait  konnte  ieb  oor 
dna  geringe  Menge  (d  Qr,  ana  100^.  Branatnwbansiare)  einer  bei 
155—160"  aiedandan  Praetion  absebddaD,  wahha  36.8  pOt  Gl  aathieU 
(beraebnet  Ar  DicUorpropionaiaraitber  41.5  pOt  Gl).  Dia  bei  160* 
bis  165<»  siedende  FractioB  (etwa  2  Gr.)  entfallt  43^  pCk.  Gl.  M5g- 
Iteh  dass  hier  der  Aether  der  a-Dieblorpropinnsiore  vorlag,  aber  aeiaa 
Menge  ist  an  gering,  als  dass  hierana  ein  aioberar  8eblass  aaf  die 
Stmctitr  der  BrensCranbensinre  gesogen  werden  könnte.  Rs  konnte 
ancb  ein  Oanenge  mit  DieblorsssigBinraitber  Torliegeo  (QabaJlt  45.2  pGt 
GhlorV  der  bei  156— 157<»  aiedat,  and  dessen  BUdang  ans  der  beobu 
aehteten  Abspaltong  Ton  GO  sieb  aritliian  liesaa. 

leb  verfahr  darauf  genau  nach  den  Angaben  von  Klima nko 
(Einwirltnng  von  4—5  Qwtb.  PGI,  anf  Braostraobanaftara)  erfaiell  aber 
wesentlich  dieselben  Besaitete.  Dnrch  vielfisehe  Fraetionirnng  gewann 
ich  eine  bei  153 — 156*  siedende  Praetion,  welche  aber  nnr  30b2  und 
29.9  pCt.  Gblor  enthielt.  Auch  vielfache  Versache  mit  P  Br^  gaben 
Icein  entscheidendes  Resultat. 

Durch  die  Mittheilung  dieser  Versuche  hoffe  ich  die  HH.  Kli  mc  nko 
und  Boettinger  zu  einer  näheren  Angabe  der  Bedingungen  und  der 
Menge  der  Bildung  des  a-Dichlorpropionsaureäthers  zu  veranlassen 
damit  endlich  die  Frage  nach  der  Ck>n8titatioQ  der  Brenstraabeasäare 

Aqd.  Cbeni.  Pharm.  Bd.  170,  p.  167. 
*)  DiMt  Bniditt  TU,  414. 
*)  BbwdM.  IftftS. 


Digiii^L-G  üy  Google 


685 


enttoliieden  werde.  Bis  jetel  Mheineti  mir  beide  Permeln  gleidie  Bereeb- 
tigmg  SU  haben.  Deso  die  Ozjdsdon  der  Brenstraobeiisiiire  sa  Eaäi^ 
siore  und  CO)  belle  ich  niebt  Ar  eotsebeidend,  de  eaeb  die  AsitI- 
aiore  Bssigiiiire  bildet.  Ferner  ist  die  neuerdings  von  Otto  nnd 
Beek  nrts  (diese  Ber.  X,  865)  ensgefBbrte  Umwandlang  der  cp>Diehlor> 
propionsimre  in  Brenstranbensiare  ebenfalls  niebt  entsebeidend,  da 
snerst  llonoebloffaeiylsinre  gebildet  wird,  aas  weleber  dann  beide 
Siaren  entstehen  können« 

Was  schliesslieb  die  Büdnng  der  Brenstranbeosinre  ans  der  Wein* 
siore  anbetfül,  so  Üsst  sieb  dieselbe  niebt  einfaeh  dnreh  die  Oleiebong 
C4HeOe  =  C,H4  0,  4- CO«  -I- HfO  aosdiOeken,  da  (ausser  Bssig> 
siore)  neben  Koblensiore  in  gleieher  Menge  KoUenozydgas  aaftritt 

Er  es!  an,  den  5.  April. 


173.  S.  Baumann:  Ueber  die  Bildung  von  Phenol  bei  der  Fanlniss 

von  Eiweisskörpem. 

(Eiagegaogea  am  9.  April.) 

Lisst  man  Eiweiss  mit  Waaser  und  Pankreas  ca.  6  Tage  bei  40^ 
stehen,  so  bildet  sich  neben  Indol  .and  einer  Ansahl  anderer  Substanten/ 
welefae  Nencki  kirslieh  besehrieben  hat,  eonstant  eine  gewisse 

Menge  Phenol. 

Man  erb&lt  dasselbe,  wenn  man  die  gefaulte  Flüssigkeit  abdestillirt, 
das  Destillat  mit  Aetber  anssebfittelt  and  den  Aetber  abdestillirt^  der 
Rficksund  wird  mit  Aetakali  and  Wasser  destillirt,  so  lange  noeb 
Indol  ubergeht;  —  letsteres  erhilt  man  auf  diese  Weise  ganx  rein; 
ein  so  dargestelltes  PrSparat  ist  nadi  5  Monaten  blendend  weiss  ge» 
blieben^)  und  giebt  im  Thierkftrper  nur  Termehning  des  Indicans.  — 
Der  DestiUationsHIekstand  wird  nnn  genau  nentralisirt  and  wieder 
destillirt,  in  dem  jetst  erlmltenen  Destillate  Msst  sieh  Phenol  naeh- 
weisen  und  naeb  PiUung  mit  Bromwasser  als  Tribrompbenol  quanti- 
tatir  bestimmen.  Nach  dem  Aosseiifitteln  des  snletst  erhaltenen 
Destillates  mit  Aetber  nnd  Abdestilliren  des  letsteren,  hinterbleiben 
einige  Ölige  Tröplbben,  welehe  den  Geruob,  die  itsenden  Bigenseballen 
von  Phenol  besitsen  und  die  Reaktionen  desselben  gegen  Biseneblorid, 
Ammoniak  nnd  Oblorkalk,  Bromwasser  8oigen$  das  Bromptodnkt 
sebmHst  bei  95^.  Aus  100  Gr.  lUsebem  Pankreas  nnd  100  gr«  nassem 
Fibrin,  welehe  mit  800  Cem.  Wasser  6  Tsge  bei  40*  gestanden  hatten 
wurden  0.073  Or.  Mbromphenol  dargestellt 

Das  bei  der  Fiolniss  gebildete  Phenol  ist  niebt,  wie  man  vielleieicht 
vermuthen  könnte,  entstanden  dnreh  eine  weitere  Zersetaung  von  etat 

*)  Nach  Nencki'fl  Angaben  fHlher  darpfe<tt«11t<>A  Tndol  hat  sich  naoh  waigar 
Z«it  immer  gelb  bin  braun  gefärbt,  und  enri«8  sich  als  pfaenolhaitig. 

Bariekt«  d.  D.  Ch«m.  QMclUekalt.  Jahr«.  X.  47 
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gtbildetom  Tyroäui  diMcs  giebfe  uadk  bei  Utogerem  Stehen  mit  fiwle»- 
«ka  SolAtaiiMD  keiBo  Sfor  von  Pbeaol;  leistete»  wivd  aber  hi  leiob- 
Uoher  Umgb  gebildet,  wenn  mnn  eine  im  Tynujn  müie  etebend» 
Yerbindang,  die  PnnMnjbennielnre  «t  Pankten»  ÜMden  liset 

Dan  Anlkreten  Ton  Pbenol  bei  der  Pinlnisa  fon  Blireieili5rpeni 
ermOgUebt  eine  ErUirang  ftr  daa  Voriwainien  desselben  resp.  von 
phenjlscbwefslsnateD  Salsa  im  Harn  yon  Hnndea,  welebe  Magere  Zeil 
nur  mit  Pleiseb  gefBttert  worden  sind^X  dasselbe  Ist  naeb  sabMsben 
Beobeobacbtangsa  awar  alebt  eonslant,  aber  bio^g« 

Ueber  die  hier  kars  mitgethdltan  BesnltaSe  werde  lob  an  anderer 
Scilla  dsBMftibir  eingehender  betlcblen. 


174.  S.  Banmann:  Zur  Xenntniss  der  Phenole. 

(Biogegangen  am  9.  April.) 

Runge,  der  Entdecker  des  Phenols  erkaunte  dasselbe  als  eine 
schwache  Saure,  welche  sich  mit  Alkalien  tu  salzartigen  Verbindungen 
vereinigen,  kohlensaure  Alkalien  aber  selbst  beim  Erhitzen  nicht  zersetze. 
Di^  Verbiiidungea  von  Phenol  mit  Kalium,  Natrium  etc.  nehmen  vielmehr 
begierig  Kohlensäure  auf,  indem  sie  sich  damit  zersetzen.  Das  Ver- 
halten der  Phenole  gegen  Alkalien  ist  als  wichtig  erkannt  worden 
für  die  Charakterisirung  derselben  als  einer  besonderen  Klasse  von 
Verbindungen  und  wird  als  ein  wesentliches  UatersobeifUlogsmerkiiiAi 
derselben  von  den  Alkoholeu  herTorgehobeo. 

Bei  der  Trennung  geringer  Mengen  Pheiu)!  von  fetten,  fiachtigeo 
Sauren  durch  Destillation  der  mit  kohleosaarem  Alkali  Qbers&ttigtea 
Fldseigkeit  machte  ich  die  Beobachtung,  daa«  ei«  Theil  and  zuweilen 
der  grossere  Tbeil  des  Phenols  durch  diese  Trennangsmittel  nicht 
wieder  erhalten  wnrdik  Wurde  die  stark  alkalische  Flüssigkeit  dep 
SÜUirt  bis  durch  Bromw asser  Phenol  im  Destillate  nicht  mehr  nach- 
weisbar war,  und  wnrde  dann  der  Rückstand  mit  etwas  Essigsaure 
venetst)  so  dass  eine  KoUeoaiupeentwiokLaQg  eintrat,  die  Flüssigkeit 
aber  noch  alkalisob  blieb,  so  ging  bat  erneuter  Destillation  wieder 
etwas  Phenol  über.  Diese  wiederholt  von  mir  beobachtete  Tiiatsaehe 
brachte  mich  auf  die  Vermatbung,  daai  daa  von  Runge  angegebene 
VcebaUen  das  Phenols  gegen  kohkosnare  Alkalien  nicht  richtig  sei» 
sondern  dass  dsa  Phenol  in  4v  Wärme  kohleosaore  Alkalien  aar- 
Isfai  Ei»,  so  dam  2£ wecke  aagestellter  Versaob  seigle  eehuaal» 
dass  diese  Vermnthung  richtig  sei.  6  Ocm»  Phenol  wonfeiii'  in  einem 
Kölbcheo  mki  Iharaohtaigem  kobleasanren  Kali  (ea.  15  6hbO  und 
75  Cm.  WaMor  am  aafruigendMi  Kibkr  aam  Kochen  eriutat.  Daa  Bade 
desK&iüers  war  in  Verbindong  mit  einer  Flasche,  welcheBaiTtwasser  eni- 

')  E.  Baamaan,  Fflttger*!  Arcb.  XH.  f.  17. 
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hielt  Kttrie  Zeit,  aacMem  die  FIQMigleit  im  Kolben  snm  KoelieD  erhitst 
wer,  seigle  dee  Berjtwesaer  eine  rdelilielie  Bntwickelong  von  Koh- 
lensäore  an.  Das  Kochen  woide  |4  Standen  leng  fortgcaetet,  wih- 
read  dieeer  gnnsen  Zeit  hdrte  die  BotwicUnag  von  Kohlenafare  nicht 
aof.  Die  Fliaaigkdt  wurde  aon  deatOUrt;  die  ersten  Thsile  des  De- 
alillatea  waren  fSIlig  klar  nnd  rochen  nicht  nach  Phenol;  sie  gaben 
aber  mit  Bisenehlorid  noch  eine  deotUche  BUnOrbfugs  es  waren 
also  nnr  Sporen  Toa  Phenol  in  das  Destillat  Sbergegangen.  Der 
doreh  die  Dealillatton  eingeengte  Bichsland  im  Kolben  wurde  mit 
dem  gMehen  Vohnwn  Alkohol  nnd  dem  mehrfachen  Volumen  Aether 
geschfittelt;  die  abfiltrirte  Losung  fainterüess  naeh  dem  Abdestilliren 
eine  rekhliche,  dem  angewandten  Phenol  ungefähr  entsprechende 
Hengs  fon  Phenolkaliam,  das  beim  Brkahen  unter  dem  Bzsioeator 
krystattinisch  erstairte.  Dasselbe  ttsto  sbh  leicht  in  Waaser,  Alkohol, 
AethST}  die  wisserigs  Lfisong  schied  anf  Zoaata  einer  Store  eine  Oel- 
echicfate  von  Phenol  ah;  die  alkohoiisehe  Ltamg  gab  mit  Schwei- 
sftore  ▼ersetst  einen  KrjstsUbrei  von  scbwefelsaorem  Kali. 

Bs  IUI  somit  der  Beweis  geliefert,  dass  das  Phenol  bei  Siedhitse 
kohlensaures  Kali  serlegt,  bei  gewdhnlieher  Temperatur  oder  beim 
gefinden  Brwirmen  findet  eine  solche  Zersetanng  nicht  statt.  Andere 
Phenole  scheinen  sich  wie  das  Phenol  selbst  gegen  Alkaliearbonate 
SU  rethalten.  Diese  mitgethdlte  Thalaache  salbet  scheint  mir  von 
Bedeutung  an  sdn  fSr  die  genauere  Prioiumng  dec  chemitcheo  Cba- 
raeters  der  Terhindungoi),  die  wir  als  Phenole  beseiehnen. 

Bs  mochte  hier  der  Ort  sein.  Einiges  beizufügen  aber  eine 
Reaction,  9ber  die  ich  kfirtÜch  berichtet  habe,  die  Bildung  itber- 
schwefelsatirer  Salze  von  Phenolen,  insofern  dieselbe  fSr  alle  Phenole 
charakteristisi  Ii  r.a  sein  scheint.  Durch  Einwirkung  von  Phenolkalinm 
auf  gepulvertes  pyroschwefelsaure  Kali  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  entsteht  phenylschwefelsuures  Küliimi;  dieselbe  Reaction  ist 
mir  bis  jetzt  bei  allen  darauf  geprüften  arotnatiscljen  Verbindungen 
gelungen,  welche  Phenol hydroxyle  enthalten;  die  dabei  gebildeten  äther* 
schwefelsauren  Balze  lassen  sich  vom  schwefelsauren  Kali  durch 
Weingeist  oder  Alkohol  trennen,  nnd  werden  selbst  nachgewiesen 
dnrch  die  allen  diesen  Verbindungen  gemeinsame  leichte  Spaltbarkeit 
in  Schwefelsäure  und  „Phenol^  bei  Einwirkung  starker  Mineralsäuren. 
Phenylschwefelsaures  Kalium  ist  durch  letztere  selbst  in  grosser  Ver- 
dünnung so  leicht  zersetzlich,  dass  Hr.  Szabo  dasselbe  mit  Erfolg 
als  eine  Reagens  auf  Spuren  freier  Salzsäure  benützt  hat. 

Die  Untersuchung  über  die  Aetherschwefelsäuren  der  Phenole 
und  ihrer  Umsetzungen  ist  noch  nicht  abgeschlossen  und  ich  mochte 
hier  nur  die  Allgemeinheit  der  Reaction  hervorheben,  die  ein  beque- 
mes Mittel  zu  geben  scheint,  um  die  Gegenwart  von  Phenolbydrozyl 
in  einer  VerUioduug  oachsuweisen. 
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175.  &.fr6ieiiiiLi:  SohwefelwasMritoff  ia  alkalii chan 

SäuerlingeiL 

(Eingegangen  am  11.  April.) 

U.  Vöhl  gefallt  sich  in  seiner  vorläufigen  Notiz  üb«r  daeKoUes- 
ainrequellen  des  KyU^TlwlM  in  der  EifeP)  in  der  Aeasserong: 

„Das  Auftreten  tod  eisenhaltigem  Ocker  bei  allen  im  KjrU- 
tbal  AuftreteodeB  elkaiiniecben  S&aeriingett  und  Mofetten  gft- 
reDdrt  die  Abweeenbeil  des  SdiwefelwaasentoffB  ia  dieeeo 
OesexhAktioDen,  imd  man  veniehl  Diobt,  wie  Fresenias 
daso  kommt,  im  Binetbonier  MinenlwMMr  einen  Sebweisl* 
waeaeitto^gebalt  enionebmen. 

Eine  demrtifs  BebAoptang  bekandet  ebe  «oflUlige  Un- 
kenatnise  des  Verbaltent  von  SebwcMwaMentoiT  gflgon  eine 
eieenbnltigey  elkalSaehe  Flfieilgkeit.  Bin  Waafer»  weldiee 
neben  koUeneuien  Alkalien  sowohl  BiseDOXjdal  gelöst,  wie 
aoeb  Bieenozjdlqrdrat  soapendift  entbllt,  lisst  die  Bniwieke» 
hug  von  ScbwefelwassefitoiT  nicht  m.* 
Hr.  Vobl  UUte  sieb  die  BlosssCellong,  welebe  er  sisb  doreb  diese 
VerMfentliefanng  gegeben  bat,  ersparen  können 

1)  wenn  er  ftberlegt  bitte,  dass  eine  dareb  freie  Koblan- 
siare  saare  PMssigfceit,  wie  das  Birresbomer  Wasser, 
keine  alkalisebe  Filssigkeit  ist; 

2)  wenn  er  einen  Bliek  in  die  Literator  gellian  bitte. 

Br  wiirde  dann  gefunden  beben,  dass  das  Vorkommen  ton  Sebweial- 
wasseistoir  in  Mineralwässern,  welebe  doppelt  kobleneaarss  Natron 
and  doppelt  kohlensaoree  Bisenoxydol  neben  freier  Koblensiare  en^• 
bslten,  kern  der  Birreebomer  Qaelle  elgentbSmliebes,  sondern  ein 
hinfig  beobachtetes  nnd  leicht  aa  beobaebtendee  ist.  So  enthalten 
nicht  wenige  Sebwefid-Qaellen,  s.  B.  die  Kaiserqaette,  die  ComeUna- 
quelle,  die  Bosenqaelle»  die  Qoirionsqnelle  an  Aachen,  nach  Liebig^ 
die  Bortscheider  nach  Hamberg,  die  ron  Landeek  nach  Meyer 
neben  doppelt  kohlensaurem  Natron,  freier  Kohlensiore  and  doppelt 
kohlensaarem  Bisenosydol  Schwefelwasserstoff,  ebenso  der  fon  mir 
kSrslieh  notersoehte  Grindbrannen  bei  Frankfurt  a/M.,  dessen  an 
SchwefelwasserBtoff  reiches,  doppelt  kohlensaures  Natron  and  freie 
KofalensSure  enthaltendes  Waaser  bei  Zusatt  von  Ammon  durch  Aua- 
scheidang  von  geringen  Mengen  fein  saspendirten  Schwefeleisens 
grünlich -schwfirxlich  wird.  —  In  der  in  lOOi)  Theilen  0,6504  Theile 
kohlensaures  Natron  und  0,(X>96  kohlensaures  Eisenoxydul  enthalten- 
den Kaisorquelie  zu  Aachen  befindet  sich  sogar  in  den  aufsteigenden 
Gasen  freies  Scbwefelwasserstoffgas (Lieb ig*)  und  zwar  nach  B  u  n  se n^) 

■)  Di«M  Berichte  IX,  8.  1166. 

*)  Ann.  d.  Che  m.  u.  Pluirin«  Bd>  79p  8.  97« 

*)  DaaelUt  ü.  IQi, 
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in  100  Vol.  0,31  Vol.  Ferner  zeigen  viele  Eisenquellen  neben 
doppelt  kohlensaurem  Natron  und  freier  Kohlensäure  einen  geringen 
Oebalt  an  Schwefelwasserstoff,  so  die  Schwalbacher,  die  Eisenquellen 
von  Bad  Nendorf  und  andere.  Man  erkennt  ihn  am  leichtesten,  wenn 
man  das  der  Quelle  frisch  entnommene  Wasser  in  halbgefüllter  Flasche 
schüttelt  und  dann  daran  riecht. 

Wenn  Hr.  Vöhl  den  von  ihm  angeführten  Versuch  —  Znsatz  von 
Schwefelwasserstoffwasser  zu  Birresborn  er  Mineralwasser  —  etwas 
Torsichtiger  und  mit  frisch  von  der  Quelle  entnommenem  Wasser  aus- 
geführt hätte,  so  würde  er  sicher  dieselben  Beobachtungen  gemacht 
haben,  welche  ich  soeben  bei  Schwalbacher  Weinbrannenwasser,  d.  h. 
bei  einem  Wasser  gemacht  habe,  welches  ebenso  wie  das  Birresborner 
doppelt  kohlensaures  Natron,  freie  Kohlensfiure  and  doppelt  kohlen- 
sanres  Eisenoxjdul  enthält. 

Die  Ersoheinaogen,  welche  man  dabei  erhält,  aind  folgende. 

a.  Verseilt  num  50  CG.  desaelbeii  mit  0.2  Ca  gesitUgtem  Schwe- 
fel waaaeretoffirMBer,  eo  bleibt  es  lingere  Zeit  gans  anTerftndert, 
erst  bei  lingeiein  Stehen  (30 — 60  Minnleii)  (Xrbt  es  sieh  etwas 

DOB^*  ArSIlwO» 

b.  Bringt  man  in  ein  60  CG.  fassendes  StöpseUKseheben  50  GC 
Weinbronnenwasseft  dann  0.5  oder  1.0  GG.  gesättigtes  Sebwefolwasser^ 
stoüWasser,  so  bleiben  die  Flüssigkeiten  einige  llinnten  gans  farblos, 
dann  sieht  man,  wie  von  oben,  also  von  der  Sehiehl,  wo  die  Mfsebnng 
mit  Loft  in  Bierfihning,  nach  anten  fortschreitend  Schwirsung  eintritt 

c.  Bringt  man  in  gleichbeschaffene  Stöpselfläschchen  erst  0.5  bis 
1.0  CC.  gesättigtes  Schwefel wasserstoffwasser,  füllt  dann  die  Fläschchen 
mit  W^eiubrunnenwasser  ganz  voll  und  verstopft,  so  bleibt  der  Inhalt 
etwa  eine  halbe  Stande  ganz  farblos,  erst  dann  tritt  allmählig  eine 
Schwärzung  ein. 

d.  Die  in  c.  beschriebenen  Erscheinungen  treten  rascher  ein,  wenn 
man  grössere  Mengen  Schwefelwasserstoffwasser  verwendet,  aber  selbst 
bei  Anwendung  gleicher  Volamina  erfolgt  die  Schwärzung  nicht  sofort. 

e.  Versetzt  man  dagegen  das  mit  etwas  Schwefelwassersto#Rrasser 
gemischte  W^einbrunnenwasser  mit  Ammoniak,  macht  man  also  das 
vorher  doreh  freie  Kohlenslare  sanre  Wasser  alkaliseh,  so  erfolgt  die 
Schwinnng  sofort 

Ans  den  obigen  Angaben  wie  ans  diesen  Versnoben  folgt  also 
mit  Gewissheit,  dass  in  llineralqiMlIen  Sehwefelwasserstdf  neben 
doppelt  kohlensanrem  Natron,  freier  KoUensinre  und  doppelt  koUen- 
sanrem  BisenozTdal  in  Lösung  sein  kann.  Die  Körper  befinden  sieh 
in  einem  Olelei^iewiehtssastande,  der  so  lange  bleibt,  als  die  Ver- 
hUtnisse,  unter  denen  er  entstanden  ist,  sieh  nioht  indem.  Brst 
wenn  eine  Störung  desselben  herbeigefihrl  wird,  was  namentlich  dnnh 
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Lufteinwirkung  der  Fall,  erfc^t,  namentlich  bei  Anwesenheit  etwas 
grösserer  Schwefelwasserstoffgehalte,  Aasscheidung  von  Scbwefeleisen. 

Daiiiit  aber  durch  diese  AuseinatidL'rsetzungefi  das  Birresborner 
Mineralwasser  nicht  in  den  Ruf  eines  Schwefel  wassere  kommt,  fübre 
ich  zum  Schlüsse  hier  wörtlich  an,  was  über  seinen  Gehalt  an  Schwefel- 
wasserstoff in  meiner  Abhandlung  ^Analyse  der  Mineralquelle  /.u 
Birresborn  in  der  Eifel  von  Dr.  R.  Fresenius.  Wiesbaden,  C.  W. 
KreideTs  Verlag  1876"  zu  leseo  ist. 

Seite  6  beisst  es  daselbst: 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  prickelnd  säuerlich,  weich,  an- 
genehm, schwach  eiseuariig.  Beim  Schuttein  in  halb  gefüllter  Flasche 
entbinden  sich  reichliche  Mengen  von  Kohlensäure.  Riecht  man  jetzt 
an  der  Flasche,  so  bemerkt  man  einen  schwachen,  an  Schwefelwaaser- 
Stoff  erinnernden  Geruch. 

In  der  Zusammenstellung  der  Resultat«*  auf  S.  19  ist  alsdann  der 
Schwefelwasserstoff  unter  den  in  unwägbarer  Menge  vorhandenen  Be- 
staodtheilen  aufgeführt,  mit  dem  Zusatz  .sehr  geringe  Spuren.* 


16.  S.  IL  Losanitch:  üeber  die  Einwirkung  von  Salpetersänre 
ftof  sntMueiigosatM  Harmtcrffe,  QNimttidiii«  ini4  ITrethane. 

(Eingegangen  am  14.  April.) 

1)  Sulf  ocarban  ilid  löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  unter  Eot- 
wickelung  rotber  Dämpfe  auf.  Fuhrt  man  durch  Erhitzen  die  Reactioa 
CO  Ende,  so  scheiden  aus  der  stark  concentrirten,  kochenden  Losung 
gelbe,  nadelformige  Krystalle  aus.  Lässt  man  die  heiss  gesattigte 
Lösung  erkalten,  so  krystallisiri  m  weiterer  Theil  derselben  Ver- 
bindung in  gelben  Blättchen,  wahrend  ein  beträchtlicher  Tbeil  in 
Lösung  bleibt,  welcher  durch  Zusata  von  Wasser  als  gelber,  amorpher 
Niederschlag  erhalten  wird.  Die  neue  Verbindang  ist  in  Wasser  voll- 
kommen  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  weni|T  löslich,  schmilzt 
Uber  200«)  zu  einer  donkelgelben  Flüssigkeit,  giebt  mit  Alkalien  eine 
rothe  Verbindang,  aus  welelier  durch  Säuren  der  ursprüngliche  Körper 
wieder  erhalten  werden  kMO*  Die  Analyse  ergab,  dnss  das  eriudtene 

.NHCcU.(NO,)t 

Produkt  Xetranitrocarbanilid  COi  uL 

^NHC,H,(NO,), 

Berechnet.  Ckfundcn. 

C,3       156    39.7;>  pCt.  39.23  pCt. 
Hg           8     2.04    -  2.26  - 

Ng  84    21.42    -  UM  - 

Ot        144   36.75    -  ^ 
100.00  pOt. 
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DiniirosolfoesrbftBilidi}  ISit  iieb  ^M6Uük  im  Salpeter- 
sftare  unter  Entwickelang  rother  DAmpfe  auf  and  liefert  die  eben 
erwShnte  Tetranitroverblndang. 

3)  Cftrbanilld  wird  dweh  Selpeleniwe  in  dieselbe  Tetmiitro- 
TerbindODg  fibergefubrt. 

4}  Triphenylguanidin  löet  aieh  in  kalter  Salpeterainie  ohne 
Bntwickeloog  rolber  Dioipfe  enf «  bald  aber  tritt  die  Nitrirang  ei«. 
Die  Beactioa  wurde  dareh  Koeben  vollendet  nad  a«e  der  atark  oob- 
eentrirtea  Ldiang  scbtedea  eieb  gelbe  Krjttallnadeki  aiü,  deren  Uentitfit 
aiit  der  erwdbnteii  TettanitraTerbindnog  dardi  die  Analjte  oonstallrt 


Dae  Tetranitrocarbaailid  wird  dorch  Ammoniamealfid  redactrt, 
aber  weder  die  Ba«e  oocb  ihr  Plaiiodoppelsaiz  sind  an  der  Luft 
bestfindig. 

5)  Halbgcscliwefeltes  Aethylplienylurethan  löst  sich  in 
Salpetersäure  unter  Eiitwickelung  rother  Dämpfe.  Aus  der  concentrir- 
ten  Lösung  scbfiden  sich  weisse  Krystallnadcln  aus,  die  io  Wasser 
anlöslich,  in  Alkohol  löslich  sind,  bei  210'^  schmelzen,  in  weissen, 
gläuzenden  Blätteben  sablimiren  and  durch  die  Analyse  als  Di  nitro* 

.NHCj  H,  (NO,), 
pbenylaetbrlttretban  CO^  oonstatirt  worden« 

00, 

BtnehiMt.  GeAndsn. 

Ot      108  42.35  pOt  43.S5pOk. 

Hg  9  3.53  -  3.10  - 
N,       48   16.47  -  —  - 

O.       96  87.65  .  —  - 

100.00  pCt. 

Zar  Stick^toffbestimmung  reichte  das  Material  nicht  mehr  aaa. 
Die  Verbindung  löst  sich  in  Alkalien  mif  rother  Farbe. 

Schliesslich  erlaube  ich  mir  die  voriäutige  Notiz  zu  geben,  dass 
ich  beim  Behandeln  von  Phenylscnfol  und  Glycerin  mit  Kalilauge 
einen  schönen,  weissen,  blätterig  krystailinischen  Körper  erhalten  habe, 
der  bei  148.5  scbmiist,  in  Waeeer  unlöslich,  in  Weingeist  sehr  leicht 
löslich  ist.  Ueber  seine  ZutaDnaenfletBoog  ete.  werde  ich  spater  Mitp 
tbeilong  naebea. 

Belgrad,  Obern.  Laborat.  der  flrstL  serbiaeben  Heehacbale. 


')  Dinitrosulfocarbanilid  habe  ich  au«  Mitranilio  uud  Schwefelkohlenstoff  bei 
Gegenwart  alkoholischer  Kalilange  dargestellt  (Yergl.  Bruckner,  d.  Ber.  Yl,  1103.) 
Es  wird  dorch  Ammoniumaulüd  in  die  Amidoverbhidon^  dnrcih  Jo4  wahnchefailidi 
in  MitroplMijlNiilSl  ttbsrfsflUift.  " 
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m  Hernanii  W.  Vogel:  üeber  alt  Liehlaapiliidli«kkeit 

des  Pnrpnriiit. 
Vorg«tng*n  in  der  SitsniiK  vom  VerfMier* 

In  Jobig.  X,  8. 159  dieser  Berichte  ▼erOffeDtlieliCe  leb  eine  Notit,  die 
Liditempfindliclikeit  des  alkalleeiien  Porpnrins  betreffend.  Die  HH. 
Sclinnek  nnd  Börner  wenden  dagegen  elni  daee  eieii  elkilieeiifle  Pur- 
porin  midi  im  DonlMln  entftrbe  nnd  daee  dagegen  bei  Lnftabeeblnse 
weder  in  Sonnenlidrt  noch  im  Dnnlmln  eine  Bntflibnng  erfolge  (diese 
Ber.  Xt  558).  Beide  Angaben  balte  ieh  Hb  begprfindet  nnd  doeb  sind  sie 
keine  Einwinde  gegen  meine  Bebaaptuog.  Jedermann  kann  sieb  doreb 
einen  bdebst  einfbeben  Versnob  davon  ftbersengen,  dass  die  (sieberlioh 
nur  bei  Gegenwart  von  Sanerstoff  vor  sich  gehende)  Bielehnng  des 
Porporins  unter  JBiofloss  des  Liebtes  viel  rascher  erfolgt  als  im  Dunkeln. 

Man  mische  sn  10  Co.  destilUrten  Wassers  etwa  10  Tropfon  gesSt- 
tigter  Pnrporintinetor  nnd  einen  Tropfon  Ammoniak,  vertbeile  die  so 
erlialtene  sdi5n  rosa  gefirbte  Flfissif^elt  in  sw^  Beagensgl&ser,  um- 
wickle das  eine  mit  schwanem  Papier  nnd  stalle  beide  an  dae  Fen- 
ster. Schon  nach  10  llinnten  beobachtet  man  beim  Vergleich  des 
bedeckten  und  onbedeckten  Glases  die  auffallende  Bleichong  in 
letzterem,  selbst  wenn  nnr  blaues  Himmelslicht  (kein  Sonnenlicht)  in 
Wirkung  getreten  ist.') 

Dieser  Versuch,  der  sich  auch  als  Vorlesnngsversnch  sehr  gut 
eignet,  beweist  wohl  zur  Genüge  die  starke  Lichtempfindlichkeil  der 
alkaliecheii  Purpurinlösung.  In  gleicher  Weise  habe  ich  die  Licht- 
empfindlichkeit der  alkalischen  Karmialosuug  festgestellt. 

Berlin,  den     April  JLÖ77. 


178.  Adolf  Baeyer  und  Heinrich  Caro:  Indol  aus  Aetbylamlm. 

(Eingegangen  am  14.  April.) 

.  Hr.  R.  Nietzki  theilt  in  seiner  Notiz  „über  daa  Verhalten  einiger 
Aoilinderivate  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren''  mit,  dass 
er  bei  Anwendung  von  Dimethylanilin  BenzoniUü  erhalten  habe  nnd 
beabsichtige  diesen  Versuch  beim  Aethylaniiin  zu  wiederholen,  am  zu 
sehen  ob  dabei  in  ihnlicher  Weise  dae  Nilril  der  Phenylessigeiare 
gebildet  wurde. 

Hierdurch  sehen  wir  nns  ▼eranlasst  die  Mittheilung  zn  machen, 
dass  der  Eine  von  uns  schon  einige  Zeit  vor  dem  Einlaufsdatum  der 
Nietcki 'sehen  Notiz  den  betrefTenden  Versuch  mit  Aethylanilin  an- 
gestellt und  dabei  Indol  erhalten  hat. 

')  In  dem  lichtgatohotsttn  Glasa  anolMiat  dia  FlttMigkaU  nach  3  Stoadan  mch 

fast  anverändext  (!) 
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Whr  bflAbsiehtigea  doreh  diMeVerSiEBiidiohiing  nicht Hn.  Nietski 
bei  dm  Dorehfortdiang  des  Ton  ihm  gowiblten  Arbeitsfelte  hinderlich 
sa  eein,  soodern  wünechen  nur  die  Berechtigang  sn  heben,  die  Bildung 
dee  Indols  ans  Anilinderivftten  Terfolgen  nnd  das  na<^h  dieeer  Methode 
Toransaichdich  leichter  sngängUche  Indol  einer  genaoeren  Untenndinng 
nnterwerfen  sa  dOrfen,  nachdem  der  Eine  von  ons,  wegen  der  Sehwierg- 
kfifit  das  llatefial  wa  beschailra,  die  Untersni^ang  dieses  Körpers 
Uogere  Zeil  hat  rnhen  lassen  mflsaen. 


179.  7,  Hoppe>flaylar:  Vabar  Gährangon.  Antwort  avf  einen 
Angriff  das  Hnt  Xoriti  Tranba. 

(BiogeflfSDgeo  am  14.  April.) 

Im  6.  Hefte  dieser  Berichte  von  diesem  Jahre,  welches  ich  soeben 
erhalle,  finde  ich  S.  513  eine  Bemerkung,  in  welcher  Hr.  M.  Traube 
mich  beschuldigt,  ^ohne  auf  ihn  Bezug  zu  nehmen  eine  Theorie  der 
Gährang  veröffentlicht  zu  haben,  die  in  ihren  wesentlichen  Theilen 
eine  höchst  auffallende  Aehnlichkeit  mit  der  von  ihm  aufgestellten 
Theorie  zeige.**  —  „Hoffentlich'*,  sagt  Hr.  Traube  weiter,  „h&lt  er 
es  für  seine  Fflicht,  diese  Angelegenheit  ins  Klare  za  steilen.* 

Diese  schwere  Beschuldigung,  obwohl  sie  ganz  verschweigt,  in 
welchen  wesentlichen  Theileo  eine  auffallende  Aehnlichkeit  vorhanden 
sein  soll,  nöthigt  mich,  schon  Jetst  mit  einer  Erklärung  henrorsatreten» 
welche  ich  beim  Schreiben  meiner  Arbeit  über  die  Gährungsprocesse*) 
nicht  für  nöthig  erachtet  hattOi  sa  der  mich  aber  eine  gleichfalls  von 
Breslau  kommende  Bemerkung  von  Hrn.  Podolinski')  bei  Qelegen- 
heit  meiner  zweiten  Abhandlung  über  die  Gihmngsprocesse,  für  welche 
ich  noch  mit  Yersachen  beschftftigt  bin,  veranlasst  haben  wfirde. 

Die  Ansichten,  welche  Hr.  Traabe  in  seiner  mir  Ifingst  bekann- 
ten und  deshalb  anch  in  dem  kfirslich  erschienenen  ersten  Theil  mei- 
nes Lehrbocbs  £L  114  dtirten  Abhandlong  «Theorie  der  Fermentwir^ 
hangen**  von  1858  pablicirt  hat,  so  verschwommen  sie  anch  sind, 
lassen  doch  klar  erkennen,  dass  derselbe  den  Fermenten  die  Fftbigkeit 
der  Saaerstoff&bertragong  anschreibt.  So  sagt  er  auf  S.  79:  „die 
Fermente  beaitsen  die  PAbigkeit  den  andern  Korpern  entzogenen 
Sanerstolf  an  dritte  K(iiper  absngeben.  Gans  ebenso,  wie  die  Saner^ 

>)  Afch.  f.  d.  gM.  Phjiiol.  Bd.  Xa,  8.  1. 

*)  KbendAflelbst  Bd.  XHI,  S.  439  sagt  Hr.  Podolinitki  „  wiederhole 

aber  nochmals,  dnss  diese  Thalsachen  sehr  gut  mit  der  älterpn  Permenttheorie  von 
Moritz  Traabe  uud  der  Erneuerong  derselben  tod  Uoppe-Seyler  stimmen.* 
Wie  Hr.  Podolineki  hier  gelcgentliob  einer  Ton  ihm  mgeDommenen  Saneielofr- 
ttbertngang  durch  Femeote  dazu  kommt  meine  Arbeit  za  eitfien,  weiM  ich  eicht, 
da  i«h  hierüber  in  der  gsasMt  Arbeit  alchte  geisgt  habe. 
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BtoffdialjoiMn  und  VenrMnfifermente  freien  Samratoff  auf  andere 
Stoffe  ubeiitBgen,  so  fibertragen  die  redociiendeD  Fermente  den  daieb 
Redoetio«  aQ%enOBimenen  Sanentoff  anf  andere  Körper.**  Ferner 
Seite  105s  «die  Verisdernngen,  die  viele  oifanische  Körper  dnroh 
sanerslofabertragende  Fermente  erleiden,  gehen  fiMt  immer  unter 
activer  Betheiligang  des  Wassern  vor  sieh  nnd  nwar  in  folgender  Weise. 
Die  Fermente  serselaeB  soniebst  mit  HfiUe  einer  Atomgrappe  A  des 
gihrenden  Körpers  das  Wasser;  A  nimmt  den  Wasserstoff,  das  Fsr* 
ment  den  SanerstolT  anf,  nm  ihn  anf  eine  andere  Atomgroppe  B  des 
gftfarenden  Körpers  sa  übertragen.*^  Diese  eitirten  Worte  sind  mit 
gesperrten  Lettern  gedruckt,  der  Verfissser  mnss  also  Werth  auf  sie 
gel^  haben  md  ieh  weiss  in  der  gaasen  At>handlttng  nichts  cn  finden, 
was  deatlicher  als  diese  eitirten  Worte  mhr  seine  Ansichten  darsnlegen 
schiene. 

Ich  habe  in  meiner  Abhandlang  keine  Theorie  geben  wollen,  ich 
halte  eine  solche  noch  nicht  üSr  möglich,  meines  Wissens  habe  ich 
nirgends  etwas  gesagt,  woraus  man  die  Ansicht  ableiten  könnte,  dass 
ich  die  Fermente  f3r  SanerstoiföbertrSger  hielte  nnd  hierauf  grfindet 
sich  die  Theorie  Tranbe's.  Ich  habe  angegeben,  dass  Aufnalime  von 
Wasser  cur  Gährung  nötbig  sei,  femer  dass  Spaltung  nnd  Böcken 
der  Sauerstoffistome  aus  Wasserstoffrerbindung  an  Kohlenstoff  statt- 
finde, dass  der  frei  werdende  Wasserstoff  im  itau»  naacendi  reducirend 
wirke,  auch  den  Indifferenten  Sauerstoff,  wenn  derselbe  vorhanden  sei, 
redncire  und  dabei  aetiTen  Sauerstoff  erzeuge.  Abgesehen  von  der 
Binwirkuog  anf  den  indifferenten  Sauerstoff  sind  meine  Resultate  kdne 
Hypotbese,  sondern  stricte  Brfiihrungssätzc,  abgeleitet  aus  meinen  und 
älteren  Versuchen,  von  denen  ich  Hrn.  Traube  keinen  habe  entlehnen 
können ;  die  Betrachtungsweise  stutit  sich ,  steht  and  fallt  mit  den 
Anschauungen  der  neueren  Chemie,  die  Hr.  Traube  1858  nicht  hat 
benutzen  können.  Hr.  Traube  hält,  wie  seine  eigenen  Citate  bezeugen, 
an  seiner  alten  Idee  von  der  Sauerstoffübertragunj»  durch  Fermente 
fest  —  wie  in  all(>r  Welt  kommt  bei  der  ge.schi Morton  Sachlage 
Hr.  Traube  dazu  mir  Scliiild  zu  gobcn ,  ohne  ihn  zu  nennen  seine 
Theorie  roproducirt  zu  haben?  Ich  selie  keine  Aehnlichkeit  zwischen 
beiden  Anschauungen,  verwerfe  durchaus  die  Hypothese  der  Sauer- 
stoffubertragung  durch  Fermente,  da  diese  durch  nichts  gestutzt  wird, 
wahrend  alle  hierhergehorigen  Erscheinungen  sich  einfach  erklären 
lassen,  wenn  dem  Wasserstoff  im  Atomzustaude  die  Fähigkeit  zukommt 
das  Sauerstoffmolekul  zu  zerlegen.  Ich  glaube  hiermit  nachgewiesen 
zu  haben,  dass  ich  im  Rechte  war,  Hrn.  Tr aube's  Abhandlung  nicht 
zu  erwähnen,  da  ich  sie  für  meine  Arbeit  in  keiner  Weise  verwerthet 
habe  und  auch  gar  nicht  verwertlien  konnte.  Eine  Kritik  der  ver- 
schiedenen zahlreichen  Ideen,  die  über  Qäbrungseracheiuuugea  publi- 
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ort  Bind,  lag  darchaiis  nicht  in  meiner  Absicht.  Hiermit  wird  hoffent- 
lich Hrn.  M.  Traube,  wie  er  es  gewünscht  hat,  die  Angelegenheit 

ins  Klart-  gestellt  sein. 

Strassbarg,  den  11.  April  1877. 


180.  Adolf  Baoyer:   Ueber  daa  ForfuroL 

Zweite  Mittheilung. 

Mittbeilong  aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  Akademie  der  Wisseoschaften 

in  München. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  20.  März  vom  Verfasser.) 

In  dor  ersten  Mittheilung  ^)  habe  ich  die  Farfuracrylsäure  beschrie- 
ben,  welche  durch  EinwirkiiDg  Ton  Bssigsäureanhydrid  auf  Furfarot 
entaleUt  and  der  Zimmta&ure  entspricht.  Diese  Säure  nimmt,  wie  an- 
gegebeOi  noch  2  Wasser.itofTatnmc  bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
analgam  auf  und  geht  in  die  Furfnrpropionsäure  über,  während  der 
sa  Grunde  liegende  Furfarolkern,  wie  bei  allen  Gliedern  dieser  Gruppet 
anverändert  bleibt.  Dagegen  widersteht  dieser  Kern  den  Oxydations- 
mitteln nicht  und  wird,  wie  Limpricbi')  geaeigt  hat,  besonders 
glatt  durch  Oxydation  mit  wässrigem  Brom  gesprengt.  Hierbei  wird 
aber  nach  Limpricbt  aneh  bei  der  gemteigstea  Biowirkung  stets 
1  Atom  in  Form  von  Kohlensliire  abgespalten,  so  dass  man  nur  Körper 
mit  4  Atomen  Kohlenstoff  und  «war  aoerst  C4  H4  and  spfitsr  bei  Kin- 
Wirkung  7on  ibersehSssigem  Brom  die  Makobfomsinro  von  Sehmels 
and  Beilstein  C4HtBr9  0«  erUUt.  Die  Furforaeiylsiiire  verliftlt 
sieh  non  nicht  so  glatt  gegen  dies  Bssgens,  wohl  aber  die  Porfor- 
propionsäsre. 

Zuerst  wurde  versncht  eine  der  gut  kiystallisirenden  Ifokolwom- 
siure  entsprechende  Substans  darsnstellen.  TVXgt  man  Brom  in  eine 
kalte  wSssrige  Ii5sang  von  Purforpropionsfiare  ein>  so  werden  die  er- 
sten Antbeile  sofort  unter  Entflbrbnog  awsetst»  bei  weiteren  Zusata 
bleibt  die  Farbe  des  Broms  bestehen  und  es  bedarf  der  BrwUrmung 
um  die  Reaction  an  Ende  su  fShren.  Man  ^hilt  nach  mehrstündiger 
Digestion  mit  flbersofaüssigsm  Brom  bei  100^  ein  schweres  Oel  und 
eine  wisserige  Flfissigk^t,  welche  mit  Aether  estrakirt  nach  dem 
Verdunsten  desselben  einen  IkrUosen,  nach  Bromal  rieekenden  Syrup 
liefert,  welcher  nur  wenig  nadeiförmige  Krystalle  absetst.  Ein  besserer 
Erfolg  wurde  durch  gemässigte  Einwirkung  von  Brom  ersielt.  Lim- 
pricbt hat  a.  a.  O.  die  Beobachtung  gemacht,  dass  «nf  Znsatt  von 
Brom  su  einer  wfisserigen  BrensscfaleimsiareiOsang  rasche  Bntftibung 

>)  Mm  BflTicht«  X,  SM. 

•)  ioto.  Obsoi.  FhsnBk  US»  884. 
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atattflodet,  10  kogi  du  VorbikniM  8  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Brens- 
MUiiintiiire  nidit  tbcraelirittMi  lat.  Hierbei  w]rd  unter  KoUeoaiaro- 
eotwicklong  ein  Körper  C4H4O,  gebildet,  den  Limp rieht  als  Alde- 
hyd der  Fomarsiare  ansprieht,         deraelbe  beim  Köchen  mit  8il- 

beroxyd  eine  sich  wie  Famarsfiore  verhaltende,  übrigens  nicht  analy- 
sirte  Saare  liefert.  Vergleicht  man  die  Formeln  der  Brenzschlei m- 
aaare  und  der  Farfarpropionsfiare : 

C4  H3  O  .  C  O,  H 

C4  H3  O  ,  C  Hj  C      *  C  O2  H 

so  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass,  wenn  die  Koblensäareabspaltong 
bei  der  Brenzschleimsiore  TOn  der  Zerstörung  der  Carboxylgnippe  ab* 
hfingt,  bei  der  Furfurpropionafinre  keine  Kohlensaare  entwickelt  werden 
wfirde,  weil  die  Carboxylgrappe  in  derselben  durch  die  Einschiebung 
aweier  GH^-Orappe  fester  gebunden  ist  Die  Erfahrung  hat  dies 
vollkommen  bestätigt  und  femer  gezeigt,  dasa  die  Kohlens&urebildung  bei 
der  BrenaachleimaSare  nicht  auf  einer  einfachen  Abspaltung  der  Koh- 
lenaXare,  sondern  auf  einer  Oxydation  der  betreffenden  Stelle  beruht, 
da  von  der  Forfarpropionsäare  nicht  4,  sondern  2  Atome  Brom  in  der 
Kille  ao^enommen  werden.  Der  sich  dabei  bildende  Körper  wird 
aus  der,  wenn  nöthig  mit  schwefliger  Sfiure  voUatftndig  entfärbten 
Flüssigkeit  durch  Aether  extrahirt,  nach  dessen  Verdunsten  er  in  brinn- 
liehen  Krystallen  znrfiekbleibt,  die  sich  beim  Stehen  vollständig  ver- 
aehmieren.  Aus  diesem  Grande,  und  weil  Limp  rieht  mit  dem  eot* 
aprecfaenden  Kdrper  C4  H4  Og  auch  achleehte  Brfährangen  gamaeht  hat, 
hielt  ich  mich  mit  dem  Stndinm  deaaelben  oieht  weiter  anf,  aondcrn  ging 
sogleich  einen  Schritt  weiter,  indem  der  Körper  ohne  ihn  an  iaoUren, 
dnreh  Oxydation  mit  einem  Mol.  Silberoxyd  in  eine  neoe  Sinre  von 
der  Znaammenaetanng  Cf  0|  dbergef&hrt  wurde.  Hierdurch  wird 
es  im  höchsten  Grade  wabraeheinlicb ,  daaa  das  Prodnkt  der  Binwir- 
knng  des  Brome  der  Aldehyd  dieaer  Sinre  iat  nnd  demnneh  die  Zo- 
aammensetsong  C7  Hg  O4  besitat.  Die  Zeraetanog  der  Brenasehleim- 
ainra  nnd  der  Porforpropionainre  laaaen  sieh  dann  dnrch  folgende 
einfaehe  Benehnngen  snsdrfioken: 

C5H4O,  +4Br  +  2HgO«C4H40,  +COg  -t-4HBr 
BniindilMiaaiare.  Ald«1iyd  d«r  FanunSere. 

CrHsOg  -I-  8Br•^HgO-i  CfHgO«  -I-  2HBr. 
Vaiftirproploaiiam«  AMshyd  dtr  Funnaolan. 

Furonsäure  Cy  Hg  O5. 
Darstellung.  1.4  Qr.  Furfurpropionsäure  werden  in  100  Or. 
Wasser  unter  Erwärmen  gelöst  nnd  die  erkaltete,  wenn  nöthig  fiU 
trirte  Flüssigkeit  mit  einer  genau  abgewogenen  Menge  von  1.6  Gr. 
Brom  1  Mol.  versetzt.  Die  schwach  gelb  gefärbte  Fl&aaigkeit  wird 
aofort  vorsichtig  mit  achweflSger  Sinre  entlirbt  nnd  ohüo  Anfonihalt 
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in  einan  Kolben  gegoASen,  in  tv«toh«m  tieb  firUeh  geftlltM,  gut  «ot- 
gewatehenes  Silberoxyd  ans  11  Gr.  snlpetersaarem  Silbw  a  g  MoL 

N  O3  Ag  entsprechend  der  Gleichung: 

C|  Hg  O,  4-  Br,  -f-  H,  0  +  SAg^O  «  Agg  O5 

-h  2Ag  Br-h  2H3O 
befindet.  Die  Masse  wird  nan  etwa  2^  Stande  lang  bei  einer  Tem- 
peratur von  65  —  70®  digerirt,  über  70^  tritt  Zersetzung  unter  Koh- 
lensäureentwicklung  ein.  Mau  kann  den  Versuch  der  Oxydation  am 
besten  so  verfolgen,  dass  man  eine  mit  H  Cl  versetzte  Probe  mit 
Aether  extrabirt  und  die  nach  dem  Verdunsten  desselben  zurück- 
bleibende krystallinische  Masse  mit  coucentrirter  H  Cl  erwärmt  An- 
fangs tritt  hierbei  eine  rothviolette  Färbung  auf,  die  gegen  Ende  bei- 
nahe ganz  verschwindet.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  die 
mit  einer  genügenden  Menge  H  Cl  versetzte  Masse  mit  Aether  extra- 
hirt  bis  sich  derselbe  nicht  mehr  gelb  färbt.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  erhält  man  aus  der  angewendeten  Menge  von  1.4  Gr. 
Purfurpropionsäare  1  Gr.  Faronsäure  in  gelblichen  Krystallen,  welche 
durch  Behandeln  mit  Thierkohle  in  heisfter,  w&Mriger  Lösung  gerei- 
nigt werden  können. 

Beim  Erkalten  der  heissen,  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  die 
Faronsäure  in  farblosen,  zarten  Nadeln  aus,  welche  in  kaltem  Was- 
ser schwer  löslich  sind.  Die  Substanz  ist  in  Aether  schwer  löslich, 
sie  löst  sich  in  coucentrirter  Salzsäure  auch  beim  Rrwörmen  farblos, 
in  coucentrirter  Schwefelsäure  mit  röthlich  gelber  Farbe,  die  beim 
Erhitzen  in  braun  uborgeht.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  180**. 

Die  Zusammensotzung  ist  C7  O^«  bei  110"  getrocknet;  C  gef. 
48.4,  her.  48.8;  H  gef.  5.0,  bcr.  4.6. 

Silber  salz.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  der  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Lösung  der  Säure  einen  weissen  Niederschlag,  der  siob 
bei  Kochen  mit  Wasser  wenig  verändert. 

0.2283  Gr.  Substaoi  gaben  0.1815  CO^  und  0.037  H,G. 
0.1219  Gr.  Substant  gaben  0.0681  Gr.  Ag. 

Die  Pornel  0^      Ag«  verlangt: 

Berechnet.  Gefündto. 

C  21.76  21.68 
H  1.55  1.79 
Ag     56.95  55.86. 

Hydrofaronsinre  Cy  Hjo  Gj. 
Zor  Dantellnng  der  HjrdroforonsXare  wurde  Pnronsiare  mit  Wasser 
and  flbsfsohiissigsm  NatrinauuMlgmn  80  Standen  steheD  gelassen  and 
die  nit  SobwefelsCore  angosinnrte  Flissigksit  nit  AflÜMr  eortraluit, 
welcher  Sbrigens  die  SCare  nur  sehr  selnrer  anfnimB^t  Baini  Var- 
dnaaten  desselben  binterUeibt  die  SlUure  ab  eine  farblose,  kiyatallinissln 
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Mmm^  die  io  Wmbot  Ubv  IMd  Utlidi  ist.  Ffir  die  Foimel  Of  g  O« : 
C  ber.  48.27,  gst  4^4;  H  ber.       gef.  5.7. 

8 i  1  b e  r 8  a  ]  I.  Das  Ammooiakeals  giebft  mit  8alpeteraaarem  Silber 
einen  weiaeeo  Kiedcndilag,  der  in  beissen  Waeser  triebt  nnbedeoteod 
löelieb  ist  «od  Biob  leiebt  graa  ftrbt  Ag  ber.  55.67;  gef.  55.23.  Um 
eine  sidiere  Grttndlage  mr  thaoretiseben  Bebandlang  der  eben  be- 
sprochenen Sobstaneen  sn  gewinnen,  Ut  es  nao  zunächst  n5tbig,  die 
Hydrofaronsäurä  weiter  zu  reduciren  and  zu  sehen,  ob  man  dadurch 
zur  normalen  Pimelinsäure  gelangt,  oder  nicht.  Ich  hoffe  darüber 
nächsteng  berichten  zu  können  und  verschiebe  bis  lialuD  auch  die  Be- 
sprechung der  Constitution  der  Furfurolgruppe. 


181.  X.  B.  Bveka^y  n»  Aloai«  l«  Thomt«o:  Xhhm  Mdikv* 

MiigiftiiTHMJiydrid. 
(Aas  dem  Beri.  Univ.-Laborai  OOOXXVO 

Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  von  Trichloracetylchlorid  erhitzten 
wir  Trichlorcssigsäure  mit  einem  Ueberschusse  von  Phosphorchlorur 
zwei  Tage  lang  in  einer  mit  einoni  Kühlrohre  versehenen  Retorte. 
Neben  dem  Chlorid  der  Säure  bildete  sich  eine  Flössigkt  it  von  sehr 
hohem  Siedepunkte,  welche  durch  fractioneUe  Destillatioo  gereinigt  und 
der  Analyse  unterworfen  wurde. 

Die  erlialtenen  Zahlen  zeigen,  dass  sieb  das  Anhydrid  der  Tri* 
eblofessigslare  G«  Cl«  O3  =  ^js  ^  j  0,  welche»  bisher  noofa  nicht 
dargestellt  worden  ist»  gebildet  hatte. 

Xlieori«.  Versach. 

I.        II.       in.      IV.        V.       VI.  VII. 

C4       48    15.53  15.28  15.92  15.64    —      —      —  — 

Clß     213    68.94  ^      —      _    68.16  68.37  68.24  (.S.r)4 

48    15.53  ^                      —      _      —  — 
3ü9  lOU.UO. 

Das  Anhydrid  der  Trichloressigi&or»  ist  offenbar  nach  der 
Qleiehong 

io\  ooS)  ^  = ili     + h,  i»  o. + 3  h  « 

entstanden,  und  das  Phosphorcblorur  hat  daher  einfach  als  wasser- 
entziefaendes  Agens  gewirkt. 

Dass  hier  wirklich  das  Trichloressigääureauhydrid  vorlag,  ergab 
sich  forner  als  eine  kleine  Menge  der  Substanz  der  feuchten  Luft  »um- 
gesetzt wurde;  es  entstanden  Krystalle,  welche  ihrem  Aassehen  und 
ihrem  8ehmeUpnnklie  nach  aus  Triehloressagßftarehydrat  bestanden. 
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Das  Triebloreasigsaareuibydrid  igt  e!ae  farblose  FlfiMigkeit,  die 
einen  schwachen  nnd  nicht  nnangeaehmen  Oerodi  besitat.   Bs  siedet 

bei  222— 224*^,  zersetzt  sich  jedoch  sehr  leicht,  iodem  es  schon  bei 
Anweseiilit  it  der  geriugsten  Spur  von  Feuchtigkeit  in  die  Säure  uber- 
geht. Diese  Wasseranziehung  erfolgt  mit  solcher  Begierde,  daas  wir 
die  Substanz  für  die  Aiiulyse  alsbald  nach  der  DarsteUong  iu  die 
Kügeichen  eiuschmelzeti  mussten. 

Noch  wollen  wir  .bemerken,  dasä  die  Ausbeute  an  Anhydrid  eine 
sehr  geringe  (etwa  2  pGt.)  ist. 


USL  B.  Hdllon  «nd  A.  Oppenheim:  üflber  Flropionyl  propion-  ' 
iftnrefttiier  lud  über  die  Biawirkiuig  des  Qaeek^lieraiTdi  auf 

AiMtMsigftfher. 

(Ans  dem  BerL  UniT.-Labont  CCCXXYI.) 
Vorgetragen  in  der  Sitning  sm  96.  Min  von  Herrn  Oppen  beim. 

Die  merkwürdigen  Eigenschaften  des  Acetessigäthers  lassen  es  sehr 
wuiisclienswortii  ^^rscbeineu ,  solche  Homologe  dieses  Körpers  zu 
kennen,  in  welchen  entweder  in  die  Acetylgruppe  des  Essigätbers 
höhere  Saureradicale  oder  iu  die  höheren  Homologen  der  Acetylgruppe 
Säureradieale,  Wasserstoff  ersetzend,  eingetreten  sind.  Von  derartigen 
Substanzen  ist  bisher  nur  eine  einzige,  der  Acetyl[)ropion»ätireüther, 
and  auch  dieser  nur  auf  grossen  Umwegen,  von  Hrn.  Wisiicenus 
erhalten  und  kurz  beschrieben  worden. 

Der  directe  Weg,  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  die  höheren 
Homologen  des  Essigäthers ,  welcher  bisher  noch  nicht  betreten  wor- 
den ist,  Hess  uns  bei  dem  Buttersäure-,  dem  Isobuttersäure-  und  dem 
Valeriansäureuther  im  Stich.    Auf  alle  Aether  wirl(t  allerdings 

das  Natrium  lebhaft  ein  and  es  ist  möglich  fast  ein  Aeqaivalent  des 
Metalls  io  ihnen  an  losen.  Die  Flüssigkeiten  jedoch,  welche  entstehen, 
wenn  man  diesen  Lösungen  verdünnte  Essigsäure  hinsnfQgt,  haben 
bei  der  Fractionirung  kein  greifbares  Produkt  ergeben.  Von  70 — 80* 
aufwärts  bis  filier  300^  hinaus  siedend,  bestehen  diese  FlGssigkeiten 
offenbar  tom  grössten  Theil  ans  höheren  Condensationsprodukten 
der  gesuchten  Aether.  Auch  feste  SubBtansen)  der  Debydracets&nra 
entsprechend,  fanden  wir  bei  diesen  Reactionen  nicht. 

Dagegen  erwies  sieb  der  Propionsäureäther  für  derartige  Versuche 
als  ein  gfinstigeres  Object  Der  ans  Cyanitbyl  (Propionitril) ,  wie 
der  anf  wohlfeilerem  Wege  Tor  Knrtem  von  der  Kehlbanm*achen 
Fabrik  dargeatellte  Prepidnadoieitber  Heferten  identiielie  Produkte. 

Dese  der  letttere,  von  welehera  Herr  Krdmer  die  Qdte  batte, 
«ns  eine  gHSisere  Menge  freandRehat  rar  YerfSgnng  an  stellen,  in 
der  That  reiner  Propionsfinreither  Ist,  erg^dien  folgende  awei  Dnoip^ 
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dichteo  der  bei  98  —  99®  dedenden  SobeUmt:  i>Bs  50.68  and 
52.05;  bereobnet  D  «  51. 

Der  PMpionsioreäther  ward  io  einem  Oelbade  erwfirmt,  indem 
die  KochflMGhe  mit  einer  aofwXrte  gerichteten  Vorlage  verbunden 
war,  welche  das  Natrium  in  dSnnen  Stöcken  enthielt  and  ihrerseits 
einen  RfickflosskShler  trog;  ein  Apparat  den  Frank  fand  zuerst  be- 
nutzt und  genau  beschrieben  hat  (Ann.  138,  207).  Je  mehr  Natrium 
der  Aether  hierbei  löste,  um  so  höher  musste  für  die  Fortsetiung  der 
Operation  cia.s  Oelbad  erwärmt  werden.  Nach  G  Stunden  war  die 
üothwendige  Temperatur  auf  140"  gestiegen  und  der  Aether  stark 
gebräunt  und  fast  erstarn.  Die  Operation  ward  nun  unterbrochen. 
Der  Aether  hatte  etwa  f  eines  Aequivalentverhaltnisses  an  Na- 
trium gelöst:  nämlich  100  Grm.  des  Aethers  hatten  bei  einem  Ver- 
such 13,  bei  zwei  anderen  Versuchen  IG  Grm.  Natrium  gelöst,  wäh- 
rend der  Theorie  nach  102  Theiien  Propionaiare^er  23  Theile  Na- 
trium entsprechen. 

Die  der  gelösten  Natriummenge  ae(^uivalente  Eesigsäare  ward 
mit  dem  3 -fachen  Volum  Wasser  verdünnt  dem  Reactionspro- 
dnkt  zugesetzt,  die  oben  aufschwimmende  Fiössigkeit  abgehoben»  ober 
Cbloroaiciain  getrocknet  und  fractionirt. 

Sie  fing  bei  79^  an  an  ateden.  Die  swiaeben  79  und  80^  nber- 
gebende  PloBsiglceit  erwies  sieb  dareb  den  Qemcb  nnd  eine  Dsinp^ 
diobtebestinunnng  als  ein  Gemenge  von  Alkobol  nnd  BasigStber.  Die 
Siedetemperatar  stieg  bis  gegen  300<*.  Die  fiber  250<^  siedende  Por- 
tion war  dickflflssig  ond  braan.  Ans  der  im  VerbXitDiss  grOsston 
Menge,  die  nocb  mehrFacher  Ftactionimng  swisefaen  180  nnd  205® 
fibetging,  gelang  es  den 

Propionyl-propionslureftiber  CH,.CHa.0O.CHs.CHt0OOC9Ht 
rein  absoäcbeiden,  als  eine  dem  Aeetessigitber  Abnlieb,  Jedocb  nocb 
angenehmer  riechende  Flfissigkeil,  welcbe  swiscben  198  nnd  202® 
siedete,  indem  ein  bei  90®  beginnender  Tbennometer  von  Dr.  Geisler 
gans  im  Dampf  stak.  Den  Siedepunkt  mit  TSIliger  Genauigkeit  fest^ 
sustellen  wird  erst  gelingen,  wenn  eine  gr6ssere  Menge  der  Snbstans 
sn  Gebote  stebt  Da  jedocb  die  Dampfdicbten  der  swiseben  198 
nnd  200®  siedenden  Fraction,  80.19  ond  80.64,  der  bereebneten  Dampf- 
dicbte  79  näher  liegen,  als  die  Dampfdiebten  der  swiscben  200  und 
202®  liegenden  Fraction  (80.92  nnd  81.18),  wXhrend  die  bei  197—198® 
medende  Fraction  die  Dampfdichte  77.87  aeigte,  scheint  der  wahre 
Siedepunkt  bei  199®  tn  liegen. 

Die  Siedepunktsdifferenz  zwischen  dem  Acetessigäther  nnd  dem 
Propionyl-l*ropi<jnsüureHther  wäre  demnach  etwa  \\)^^  während  mau 
bei  dem  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  von  (C  U^)}  eine  etwa 
doppelt  80  grosse  Diflereoa  erwarten  konnte. 
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Daf  apeeifiiclie  Gewicht  oaaer^s  Aethera  ist  bei  0^  0.9048 
bei  15^  —  0.9827. 

Natriom  wird  aehr  lebhaft  won  demselben  gelfiet,  lodern  Waaser- 
stoff  eDtweicbt  Versocbe,  namentlich  am  die  dem  Aether  enttprecheode 
Ketonaiote  (Propionyl  -  propioneSare)  eowie  andere  Derivate  dee  Aetbers 
wm  erhalten«  f3r  welche  bisher  das  Material  nicht  ausreichte,  sollen  den 
Gegenstand  weiterer  Ifittheilangen  bilden 

In  zwei  Punkten  unterscheidet  sich  unser  Arther  vom  Acelessig- 
fither;  er  giebt  mit  Kisonchlorid  keine  Färbung  und  wird  von  Queck- 
silberoxyd  nicht  in  Quecksilberderivate  umgewandelt. 

Wenn  man  den  Acetessigäther  mit  Quecksilberoxyd,  am 
besten  mit  frischgeffilltom  schüttelt,  so  erwärmt  er  sich  lel)haft 
und  erstarrt  zu  einer  weissen  unlöslichen  Masse.  Derselbe  erwies 
sich  durch  Analyst"  als  ein  Gemenge  der  von  Lippmann  beschrie- 
benen Verbindung  (C  II  ^  C  O  C  H  .  C  O  0  H .  )5  Hg  mit  einer  qaeck- 
sUberreicheren,  vormuthlieh  (C  H,  C  O  .  C  .  CO  O      H  J  Hg. 

Mit  dem  Propionyl-prnpion8äare-&tber  gelingt  es  nicht,  eine  ahn- 
liche y erbindang  su  erzeugen. 

Eine  Frage,  welche  mit  der  Einwirkung  des  Natrium  auf  Säure- 
fither nahe  zusammenhängt,  ob  nicht  auch  die  Aldehydäther  (Acetale) 
von  Natrium  entsprechend  umgewandelt  werden,  können  wir  nach 
Versuchen  mit  Acetal,  Methylacetal  und  Methyl -Aelhylacetal  negativ 
beantworten.   Keine  dieser  Substaazeo  wird  von  Natrium  angegriffen. 


183.  Tli.  Korton  und  A.  Oppenheim:  Die  Einwirkang  des 
Schwefslkohlenstoflb  auf  Aoetessigäther. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Lab.  CCCXXVil.) 
YorgetrageD  In  der  Sittuog  vom  26.  MIrs  ▼en  Hrn.  Oppenheim. 

Dass  Schwefelkohlenstoff  mit  dem  Rohprodukt  der  Einwirkung 
des  Natriums  auf  Essigäther  lebhaft  reagirt,  ist  bereits  vor  mehreren 
Jahren  von  einem  von  uns  gemeinsam  mit  Hrn.  Pf  äff  hervorgehoben 
worden.  Auch  reiner  Natriumacetessigäther  wird  von  Schwefelkohlen- 
Stoff  angegriffen.  Im  letzteren  Falle  konnte  das  Einwirkungsprodukt 
jedoch  nicht  krystallinisch  erhalten  werden  und  wir  zogen  es  daher 
vor,  den  rohen  Natriumessig&tber,  bekanntlich  ein  Gemenge  von  Na« 
triumfithylat  and  Natriomacetessigäther,  mit  Schwefelkohlenstoff  an 
bebandeln.  Die  Einwirkang  ist  bereits  bei  schwacher  Erwärmung 
eine  sehr  lebhafte.   Das  feste*  dunkelbraune  Produkt  ward  abfiltrirt 

')  Da  ich  geoöthigt  bin  meine  Arbeiten  während  einiger  Zeit  zu  unterbrechen, 
•0  wird  suaiehst  Hr.  H e  1 1  o n  diete  Vtrrache  weiterflibren.  Oppenheim« 
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oDfl  mit  wenig  kaltem  Waaeer  gewasoheii  bis  «ne  hellrotlie  Maeee 
fibrig  blieb. 

Aoe  dem  sehr  dunkel  gefibrbten  Filtrat,  welcbes  aof  Säareioiwts 
SehwefelwaMerstoflF  entwickelt  and  inm  grSesten  Theil  wohl  ans  den 
bekannten  Zeraetsnogsprodokten  dee  xanthogensanren  Natrons  (thio* 
koblenaaorem  Nairiom)  and  aaa  Schwefelnatrinm  besteht,  konnte 
durch  weiteres  Biodampfen  and  UmkrystaUisireo  kein  reines  Prodakt 
gewonnen  werden. 

Die  Untersachang  mosste  sich  desshalb  aof  den  hellgei&rbtso 
Rfickstand  bescbrftnken.  Derselbe  ward  dnrch  Umkrystallisaren  aas 
Wasser  in  schönen  siegelfarbigen  Nadeln  mitgrfinlichem  Reflex  erhalten. 

Die  Hoffnung,  einfach  das  der  folgenden  Oleichang  entsprechende 
Darivat,  eine  acetylirte  Thiomaloos&ore,  sn  haben: 
CH,  CHs 

CO  CO 

>  I 

CüNa         -«-CS,  »    CH  — CSSNa 
!  i 
COOCjHs  COOCjHi 

sollte  sieh  nicht  bestitigen.  Es  ergab  ^eh  fielmebr,  dass  die  Sab- 

stans  auf  ein  Atom  Natriam  nicht  swei  sondern  drei  Atome  Schwefel 

* 

enth&lt.  Dies  Resultat  ward  dorch  Darstellung  des  Calci umsalzes 
bestätigt,  kleiner  schön  kirschrotber  Nadeln,  die  beim  Mischen  einer 
concentrirten  Cblorcalciumlösung  mit  der  Losang  des  Natriumsalzes 
allmfihlich  auskrystallisiren.  Achtsebn  Bestimmungen  von  KohlenstofT, 
Wasserstoff,  Schwefel,  Natrium  und  Calcium  stimmen  mit  der  Formel 
CjqIIi  3  Ö3  NttO^,  resp.  (C,  q  Hj  3  S3  04).^  Ca  nahe  uberein. 

Die  in  Wasser  kaum  lösliche  Säure  C^oHj^S^O^  durch  Salr- 
säure  aus  dem  Natriumsalze  gefällt,  bildet  dunkelur angeruthe  perl- 
mutterglänzeiide  Schuppen  (sehr  ähnlich  dem  Azobcn/ol).  Sie  zersetzt 
sich  leicht  beim  Eiiidampfeti  ilirer  Lösungen  in  Aikoliol  oder  Essig- 
äther, worin  sie  sehr  löslich  ist.  Dabei  bildet  sich  in  kieitier  Menge 
eine  schön  grün  reflectirende  krystallisirte  und  eine  amorphe  rothe 
Substanz,  beide  sehr  schwer  loslich  iu  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
und  bisher  nicht  weiter  untersucht.  Die  Analysen  der  Säure  führten 
deshalb  zu  weniger  übereinstimmenden  Resultaten  als  diejenigen  ihrer 
Salze. 

Mit  Queksilberchlorid .  Bleinitrat  und  concentrirter  Ziuksulfat- 
lösung  giebt  das  Natriurasulz  orange  gefärbte  Niederschläge,  mit  Eisen- 
salzen braune,  mit  Silbeniifrat  einen  dunkelrothen  leicht  braun  wer- 
denden, mit  Kupfersulfat  liiien  schwarzen  Niederschlag. 

Die  obige  Formel  kann  durch  Austritt  von  SNall  ati^  der  gesuchten 
oben  formulirton  Thiosäure  und  N atriumxanthogenat  und  Aneinander- 
lagerang  der  Reste  erklärt  werden. 
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CH,  CH, 

!  ! 

CO  60 
!  i  .CSSlf» 

HC     CSSN«  +  CS  «  NaHS  +  Cc 

I  ''HP   H  CSOC3H5 

COOCaHs  W^?"5  COOCaHs 

Beim  Kochen  mit  Natronlauge  am  Ruckflusskuhler,  wobei  das 
Salz  zuerst  eine  purpurrotbe  Farbe  annimmt,  die  später  verschwiuüet, 
entstehen  reichliche  Mengen  von  Alkohol  und  das  Salz  einer  neuen, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich«n  orangerothen  Sftiire,  die  den  Gegen* 
stand  weiterer  Untersachangen  bildet. 


Sehr  merkwürdig  ist  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  Schwefet- 
kohlenstoif  nnd  von  Metalloxjden  (Bleioxyd  oder  Zinkoxyd)  auf  Acet- 
essigäther,  welche  im  geschlossenen  Rohr  schon  bei  100^  Statt  hat. 
Bs  bildet  sich  dabei  wenig  Kohleooxysulfid  und  eine  harte  Masse 
meist  Bleisolfid,  ans  welcher  kochender  Alkohol  ein  Prodoet  aufnimmt, 
das  in  schönen,  wolligen,  kleinen,  strohgelben  Nadeln  krystallisirt 
ond  trots  eines  etwas  inregaUren  Sefamebpanktes  sehr  scharfe  ana- 
lytische Besaltate  giebt. 

Bei  152<^  weich  werdend,  erleidet  es  swischen  156  ond 
▼dllige  Schmelsnng.  Die  Analysen  fShren  auf  die  Formel  C7  H^^  8O3 
nnd  Bildung  und  Constitution  entsprechen  demnach  der  Gleichung 

CH,  CH, 


CO  CO 

I         •    -*-PbO-f-CS,  «=  •  -*-H,0-hPba 

DH9  C    c  >»  s 


COOC2  H5  COOC2  H5 

E«8  wäre  dies  du»  Acetylderivat  einer  Säure  von  der  Formel 

c=«s 

II 

6h 

COOH 

Die  r^inwirkiing  von  alkoholischem  Kali  und  Quecksilberoxyd  auf 
die  beschriebene  Substanz,  welche  den  Gegenstand  weiterer  ünter- 
sncbungen  bildet,  ist  eine  sehr  schwierige. 


Für  die  soeben  beachricbenen  VerbiDdangen  schlagen  wir  zunAchst 
folgende  Narüen  vor:  für  die  Sfinre  CiqHi^S,  O4  den  Namen: 
Thiorufinsäure  und  für  ihre  Salze  den:  th  iornflnsaure  Salze, 
am  dadurch  die  lebhafte  Farbe  dieser  Verbindungen  und  die  Rolle 
MisiadrfickeD,  welche  der  grössere  Theil  des  Schwefels  in  ihnen  spielt 

48* 
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Die  CoDttitotion  dieser  SabtCansen  dorch  ihre  Beneonaag  aotio- 
drOcken,  mfichte  sieb  f&r's  Erste  nicht  empfehlen,  sowohl  ihrer  Com- 
plicadOD  wegen )  aU  anch,  weil  sar  Tollstiodigeren  Kenntoiss  ihrer 
ConstitatioD  noch  weitere  Versoehe  nothig  sind,  welche  bei  der  ge- 
ringen Aosbeote  (lOpCt.  des  angewandten  Natrinms  an  tMomfln- 
sann^m  Katriam)  bisher  noch  oicht  angestellt  werden  konnten.  Dap 
gegen  lässt  sich  der  Körper 

CH,  CO  "  C«C*«S 
COOC,  Hj 

leicht  durch  einen  rationellen  Namen  beeeichnen. 

Geben  wir  der  noch  nicht  erhaltenen  Säure  S=«=  C'"  C  H -- COOH, 
deren  acetylirtPr  Aelher  er  ist,  den  Namt'ii:  Thiocarbo-essigsiiure, 
so  wird  man  ihn  als  Thiocarbo-acetessigäther  bezeichnen 
müssen.  Dio  Ausbeute  an  dic*8(»r  Substanz  ist  günstiger ;  sie  entspricht 
etwa  0  pCl.  des  angewandten  Acetessigäthers.  mit  dessen  Ueberachuss 
das  bei  der  Reaclion  entstehende  Scbwefelblei  durchtränkt  ist 


Correspondenzen. 

184.  Q.  Wagner,  aas  St  Petersbarg  am  14/26.  März. 
Sittnng  der  rnssischen  chemischen  Gesellschaft  am 

10/22.  M&rs  1877. 

Es  werden  folgende  Untertaehongen  der  BB,  A.  Bltekoff  and 
Q.  Lager  mark  ans  dem  ehemisehen  Laboratoriam  der  Universitit 
in  Cbfirkow  Tcrlesen: 

Hr.  A.  Eltekoff  hat  einige  Derivate  des  von  Hrn.  A.  Butlerow, 
durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Isobutylenbromür,  her- 
gestellten Iso(  rotylbromurs  ((C  Ha)^  C  CH  Br)  studirt.  Diese  Ver- 
bindung zeigt  bekanntlich  ein  von  den  anderen  substitairten  Kohlen- 
wa«.<«er8toflfen  abweichendos  Verhalten  gegen  Haloidwasserstoif  ent- 
ziehende Mittel.  Unfähig  durch  Rromwasserstoffabspaltung  in  ein  Cro- 
tonylen  überzugehen,  liefert  sie,  wie  Hr.  Butlerow  gezeigt  hat, 
mit  Natriuraäthyiat  bebandelt,  das  sogenannte  Aethylisocrotyloxyd 
[(CH3)2CH  ^=  CH  .  OC,  H  J.  In  der  Absicht,  den  Aether  in  Iso- 
crotyl-  und  Aethylalkohol  umzuwandeln,  behandelte  ihn  Hr.  Butlerow 
mit  schwacher  Schwefelsäure,  erhielt  aber  dabei,  statt  der  erwarteten 
Alkohole,  eine  Flu8«»igkei( ,  welche  gegen  60*  siedete,  mit  Natrium- 
bisuliit  eine  krystallinische  Verbindung  bildete  und  nach  Aceton 
roch.  Diese  merkwürdige  Reactioo  hat  Hr.  Eltekoff  wiederholt  and 
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beiläufig  auch  das  Verhalten  des  eorrespondirenden  Ifethylithers  gegen 
Schwefelsäure  anteraacht. 

Methyliaocrotyloxyd  wurde  als  ein  gwischen  70—  74^  aiedendet 
Uqoidnra  dareh  Brhitien  von  Natritmraiethjlat  mit  lioorolylbromur 
in  lageschmolsenen  Röhren  bis  130— 140  wJIhrend  3 4  Standen 
erhalten.  Daeaelbe  Ifiete  deh  nach  iwei-  bis  draistfindigem  Erwärmen 
anf  140®  mit  einer  einprooentigen  Scbwefelsfiorelfienng  in  der  letsteren 
bis  aof  einige  ölige  IVoplen  anf  nnd  ging  dabei  in  eine  bei  61®  sie- 
dende, aldehjdartig  riechende  FlSssigkett  fiber,  welche  mit  sweifach 
schwefligsaorem'  Natron  eine  krTstalltniscbe  Verbindnng  bildete,  am- 
mooiakalisehe  Silbemitratlösnng  redndrte  und  an  der  Lnft  sich  oxydirte. 
Feuchtes  Silberoxyd  fBhrte  sie  in  dn  Silbersais,  welches  in  perlmutter- 
glSnienden  Blittchen  krystallisirte  und  dessen  Silbergehalt  dem  des 
Silberbntyrats  entsprach,  fiber.  Die  so  eharakterisirte  Snbstans  ist 
also  nichts  anderes,  als  Isobotylaldehyd.  Dieselben  Eigenschaften  be- 
sitzt, wie  Hr.  Bltekoff  dargetbao,  auch  die  oben  erwähnte  Verbin- 
dung, welche  Hr.  Batlerow,  aus  den  angefahrten  Orfinden,  fBr  Aceton 
zu  halten  geneigt  war  ond  an  der  man  aus  dem  Aethylisocrotyl  anf 
gleiehem  Wege  wie  ans  dem  Methylfither  gelangt.  Was  nun  die 
Interpretation  der  soeben  besprochenen  Verwandinngen  anbelangt,  so 
hat  wohl  die  von  Hm.  Bltekoff  vorgesehlagene  Auffassung,  welche 
durch  folgende  Oleiehongeo 

1)  (CHOt.C      GH.OCH, -|-H|0 

—  (CH,),CH .  00  H  -t-  CH,OH, 

2)  (CH,),C  »  GH.OC9H5 +H,0 

->  (CH,),CH . COH  +  OsHa  .  OH 
veransehanUcht  wird,  viel  Oewinnendes,  aber  ihr  fehlt  eine  thatsfich- 
liche  Bestätigung,  da  Hr.  Bltekoff  unterlassen  hat,  die  Bildung  von 
Methyl-  oder  Aethylalkohol  so  constatireo.  —  Hr.  Bntlerow  be- 
merkt so  dieser  Abhandlung,  anch  ihm  erscheine  die  Bildung  von 
Isobntylaldehyd  swar  viel  natfirlicher,  als  die  des  Acetons,  die  er 
fibrigens  niemals  ffir  definitlT  erklärt  habe;  der  von  Bltekoff  fest- 
gestellte Uebergang  des  Aetbylisoerotyloxjds  in  Isobntylaldehyd  er- 
kläre die  Reaction  in  fasslicher  Weise  und  rficke  dieselbe  den  allge- 
meineo  Analogien  näher,  aber  er  könne  nicht  umhin,  darauf  aufmerk- 
sam an  machen,  dass  anch  die  Entstebnog  des  Isobu^laldehyds  aus 
der  Isocrotylgroppe  nicht  bloss  auf  einer  einÜMshen  Spaltung  des 
Aethers,  sondern  ansserdem  noch  auf  der  Umwandlung  der  Oroppe 
C'CCHa),  in  CHCCHj),  beruht  nnd  dass  die  BUdung  des  Aldehyds 
die  Möglichkeit  des  gleichseiiigeu  Auftretens  von  Aceton,  dessen  Ab- 
wesenheit unter  den  Reactionsprodukten  nachsaweisen  Hr.  Bltekoff 
versäumt  hat,  nicht  ausschliesst.  Die  Bildung  des  letsteren  auf  Kosten 
der  Isocrotjigruppe  wurde  der  so  oft  beobachteten  Spaltung  unge- 
sättigter Substanzen  an  der  Stelle  der  sogenannten  doppelten  Bin- 
dung entsprechen  und  der  Uebergang  der  Gruppe  C  ^CHs)^)  welche 
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bei  dieser  Zenpiitterang  des  Moleküls  isolirt  werde,  in  CO(CH3)3 
•ei  ebenso  natnrgemfiss,  wie  ihre  Umwandlung  in  daa  Badioal  lao- 
propjL 

Ausser  den  erwähnten  Derivaten  des  IsocrotylbromGrs  hat  Hr. 
Eltokoff  daa  nach«»t  höhere  Homologe  desselben  ans  k&aflichem 
Amylen  ni  folgender  Weise  dargestellt.  Das  ron  Kahl  bäum  be- 
zoji;pne  Amylen  (Siedep.  25®  bis  38  —  39")  wurde  in  Bromar  ober-  • 
gefuhrt  und  diese»  mit  weiti£;<  istiger  Kalilauge  behandelt,  wobei  darauf. 
Acht  gegeben  worde, dass  die  Temperatur  w&hrpnd  der  Reaction  4Q~^bO^ 
nicht  überstieg.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Monobromamjlen 
wurde  fractionirt  und  die  zwischen  113 —  125®  siedende  Hauptportioo 
mit  concentrirter,  alkoholischer  Kalilaiit,'«',  in  7ugescbraolrener  Röhre, 
3  —  4  Stunden  lang  aof  140 —  150®  erhitzt.  Der  Röhrenitihalt  wurde 
alsdann  in  Wassi>r  gegossen,  die  aufschwimmende  Oelschicht  abge- 
hoben, rectilicirt  und  dabei,  ausser  Valerylen,  eine  bei  III  — 114* 
Sbergehende  Flüssigkeit,  welche  dem  iHocrotyiather  durebaas  Abnelte, 
abgeschieden.  Diese  ist  ein  leicht  bewegliches  Liquidum,  von  eigen- 
thnmUchem,  ao  Aethylisocrotyloxyd  erinnernden  Geruch,  welcbes 
weder  mit  ammoniakali^cher  Kupferchlorör-  oder  Silberlösung  Nieder» 
schlage  bildet,  noch  mit  Natriombisolfit  in  krystallintsche  Verbindung 
eingeht.  Die  ausgeführte  Bestimmung  der  Dampfdicbte  fShrt  xu  der 
Molekularformel  des  Aetbylvalerylozyds  C^H9O.0tH|.  Diese  Sab> 
stans,  mit  Schwefelsäure  von  derselben  Conoentratioo  und  uotar  den- 
selben Verb&ltnissen  wie  die  oben  besproebeoen  Verbindnngeii  be- 
handelt, lieferte  eine  Fi&ssigkeit,  welche  mit  sanrem,  sebwef  ligsanren 
Natron  tu  einem  Magma  sebuppenartiger  Kr7«talle  erstarrte,  einen 
aldebjdartigen  Oerneh  besass,  bei  oiroa  85^  siedete,  ammoniaka- 
liscbe  SilberUtonng  redaeirte  und  an  der  Luft  sich  leicht  ozydirte. 
Die  dabei  resoltirende  Siure  wird  bei  0®  nicht  fest,  ist  sehr  schwer 
in  Wasser  löslieh  nnd  liefert  ein  Silbersahl,  welches  aus  heisser, 
wfissertger  Lösung  in  kleinen,  su  sebönen  Krystallen  ansammenge- 
waebsenen  Federeben  ansehiesst,  in  175  Thailen  Wasser  löslich  ist 
und,  nach  der  ausgeführten  Silberbestimmung,  sieh  als  Taleriansaares 
Silber  erwies.  Den  angefSbrten  Eigenschaften  des  Aldehrds  und  der 
S&ure  Röcksicbt  tragend,  erklärt  Hr.  filtekoff  diese  VerbioduDgen 
für  MetbylfttbylessigMnre  ^)  und  den  ihr  conespondirenden  Aldehyd 


*)  loh  muw  fa«nrorbebcn,  das»       Eltekoff,  anf  df «  VettelitetailMit  ditssr 

Säure  von  (kr  normalen  Vnifriansäure,  Trimothyl-  und  IsupropylessigsÄure  weis«nd, 
nichts  Uber  die  Beziehung  derselben  zu  der  von  Säur  bereit»  vor  beinahe  zwei 
Jahren,  aynthetisch  darge8t«ll(en  mittbeilt  und  ebenso  kann  ich  nicht  unbeachtet  laMen, 
Hr.  Eltekoff  b«i  dtr  Anflllirang  vor  ihm  «xiatimder  Thatuohw,  wtleh«  ttber 
ilie  Natur  des  Giiliriint^oainylnlkofiols  A  ifschluss  geben,  nur  ibr  von  ra^tcur, 
l'edler  und  von  Erlenmcyer  (in  Gem-inschaft  mit  C.  Hell)  aasgeführien  Uuter- 
aachungen  gedenkt  nnd  die  tlbrigen  in  der  Literatur  »ich  vorAndeDden  Angaben, 
s.  B.  di«  L«  L%j*m  «.    f.  mit  kelasm  W«rt«  «rwilrnt 
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C  H  ) 

uuii  tülgeri  daraus  die  Structur  q  j|    j  C       CH  .OCj  Hj  für  den 

Aetbjlvaleryläther  M  >  die  Aoweaenbeit  von  antymetriscbem  Methyl- 

C  H  ) 

Sthjläüijlen  q  (|   (C       CU^  in  dem  käuflicheu  Amjflen  and  die 
CH,  ^ 

CoD«titQtion  >CU .  C  Hf  OH  für  den  optisch  activeii  Gäbnaog«- 

amyialkoboi. 

Den  in  der*  vorigen  Correspondenz  ausfahrlich  benprocheiieo,  tqo 
Hrn.  A.  Wiscbnegradsky  gelifferten  Nachweis  der  StrocCor  d«r 
Amylene,  welche  durch  Einwirkung  weiogeistiger  Kalilan?*'  ans  (Ir  m 
Jodür  des  Gübraogtamylalkobols  erbalteo  werden,  fdbrte  Hr.  Elte* 
koff  aaf  anderem  Wege  au<>.  Er  wandelte  die  besagten  IVntylene 
in  Hromure  um,  behandelte  die  let2teren  mit  alkoholischer  Kalilauge 
und  erhielt  dabei,  neben  Valerylen  (Siedep.  35"),  eine  bei  III  — 114* 
siedende  Flüssigkeit,  welebe  in  jeder  Beiiebung  mit  dem  Aethyl- 
valeryloxyd  identisch  war.  Da  Dan  lelsteree  nur  ans  dem  nnsjme- 
trischen  Metbyläthyl&tbylen  entstehen  kann  und  da  die  Identttfit  des 
neben  dem  Aecher  sieb  bildenden  Valerylens  mit  dem  von  Brnylants 
•todirten  Isopjropylacetylen  ((CH^j^CH .  C  r:  =  CH),  welches  nur  aus 
einem  Pentylen,  nimlich  dem  Isopropylitbylen  producirbar  ist,  wie 
sogleich  geieigt  wird,  keinem  Zweifel  unterliegt«  so  bestätigen  diese 
Versoohsergebnisse  die  Richtigkeit  der  von  Hm.  Wiscbnegradsky 
gefolgerten  Scblfisse.  Das  erwihnte  Valerylen  siedet  bei  35*,  liefert 
mit  ammoniakaliscber  KupferchlorOrlösung  einen  gelben  Niederschlag 
und  wirkt  onter  WCrmeentbindnng  anf  eine  ammoniakalisebe  Silber- 
Ifisnng  ein.  Der  weisse  Niederschlag  der  Silberverbindnng  ist  nicht 
krystallinisch,  leichter  als  Wasser  und  verSndert  sich  wenig  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichts.  Bei  der  Einwirkung  einer  L5sung  von 
Jod  in  Jodkalium  wird  das  Silber  in  der  Verbindung  durch  Jod  ersetst 
ttttd  aof  diese  Welse  das  bei  140*  constant  und  ohne  Jede  Spar  von  Zer- 
•etsong  siedende,  gegen  das  Lieht  sehr  bestftndige  Jodisopropylacetylen 
erhalten.  Ein  in  der  Absicht  ans  dem  letateren  (durch  Brhitsen  mit 
Natriumfitbylat)  einen  wasserstoff&rmeren  Aether  (C^HfOCiBj) 
als  das  Aethylvaleiyloxyd  dartustellen  anternommener  Versuch 
scheiterte.  Statt  des  erwarteten  Aethers  wurde  Isopropylacetyleo 
«urfickgebildet.  Natriom  löst  sich,  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
anter  Bildnng  einer  krystallinisehen  Verbindung,  leicht  in  Isopropyl- 
aoetylen.  Die  Krystalle  sind,  wenn  man  sie  vor  der  Einwirkung  der 


')  Aach   die  Entstehung  des  Valwaldehyds  aus  Aethyl valeryloxyd  Ut  nicht 
▼ollständig  studirt  worden.     Für  uder  gegen  die  gleichzeitige  Bildung  von  Aethyl 
«Ikühol,  welcher  geniftss  der  Gleichung  C,H,  .OC,H,       H,0  =  C^Hj^O  H- 
C,  HjOH  eutatebM  nOltte,  liegen  kela«  Btir«iM  vor. 


uigui^cü  Uy  Google 


TOS 


Luft"  durch  eine  Schicht  des  KohlenwassorstofTes  schüUt,  vollkommen 
farblos  und  bestehen  aus  beträchtlich  grossen,  tafelförmigen  PISttchen, 
trüben  sich  aber  rasch  an  der  Luft  und  zerfallen  dabei  in  ein  Fulver. 
Wasser  reducirt  die  Verbindung  zu  Isopropylacetylen. 

Die  HH.  Lagermark  und  A.  Kllekdtf  haben  das  Experiment 
von  Px  rrhelof,  welches  ihm  den  Vinylalkohol  geliefert  haben  soll, 
unter  Einhaltung  der  von  diesem  Forscher  aogogebeneo  BediDgOOgeo 
wiederholt  (efr,  diese  Rerichte  X,  S.  fiS?). 

In  Hetreff  der  von  Hrn.  K  Utk  off  hergestellten  Methyläthylessig- 
gäure  macht  Hr.  Butlerow  bekannt,  dass  Frl.  Lermontoff  mit 
dem  Studium  dieser  Säure  beschäftigt  ist.  Die  von  Saar  aus  Methyl- 
äthyl acetessigester  erhaltene,  aber  nicht  eingehender  untersuchte  Va- 
leruuiftfiare  hat  Frl.  Lermontoff  id  der  Abaicbt  ihre  Eigenschaften 
kennen  tn  lernen  und  sie  in  den  ihr  correspoodireoden  Amylalkohol 
Obertaföhren  nach  der  gewohnlicheD  VerfahnuigiBweise  vermittelst  des 
secundiren  Bu^lcyanurs,  welches  aus  dem  naob  der  Metbode  von 
O.Wagner  hergestellten  MetbjlathylcArbinol  gewonnen  ww^  dai|;e8telU 
und  spricht  den  Wunsch  «tu,  es  mochte  ihoi  fiberlaaten  werden  dieie 
aogefuigene  Untertacliang  sa  End«  se  fBhren. 

Hr.  W.  Alexejeff  hat  gefimden,  dass  Anilin  ond  Wieser  sieh 
gegenseitig  I6sen,  nber  selbst  bei  IbO^  nieht  in  Jede«  Veriiiltnisse 
mischbar  sind.  100  Tbeile  einer  LSsnng  won  Anüin  in  Wasser  ent- 
halten: 

bei  le^    3.11  pCt.  C^H^.NH, 

-  56°    3.58  - 

-  820    5.18  . 

100  Theile  einer  L5sang  von  Wasser  in  Anilin  enthalten: 

bei   80    4.58  pCt.  O 

-  25"  4.98 

-  390  6.43 

-  68.«6  6.04 

Ein  Oemiseh  beider  Verbindnngpn  siedet  bei  99'.  Bntylalkobol 
▼erhftlt  sieh  gegen  Wasser  in  analoger  Weise,  wie  der  AmylalkolioL 
Auch  hier  tritt  mit  snnehmender  Temperatnr  ein  Ifinimom  der  Lte- 
lichkeit  ein. 

Hr.  J.  Sornkin  bespricht  die  Gewinnung  von  Blausäure  aus 
ihren  Lösungen  vermittelst  der  Destillation.  Cyanwasserstoffsäure  «relil 
bei  der  Reetitication  ihrer  wässerigen  Lfösungen  nur  äusserst  langsam 
über,  so  dass  eine  vollständige  Extraction  derseil)en  das  Abdestilliren 
der  Hälfte,  oder  soc;ar  ^  der  Losung  erheischt.  Dabei  kann  die  An- 
wesenheit der  8äure  in  den  ersten  Fractiouen  des  Destillats  durch 
die  Reaction  des  Berlinerblaus  nachgewiesen  werden;  in  den  folgenden 
Fractionen  aber,  desgleichen  auch  bei  der  Rectification  verdünnter 
Lösungen  (x.  B.  auf  100  Cc.  Wasser  0.3  Mg.  CNH)  Äussert  sich  diese 


* 
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BMedon  Dicht  und  auf  im  Voifaradensein  der  Sinre  kann  um  aoi 
der  Trilbaog  dee  DeitiU«ts,  wenn  es  in  einer  8ilbenutraU6enng  ent- 
haltenden Vorlage  anfgefangan  wird,  gesehloaeen  werden.  Au  LSanngen 
in  deibrinirtea  Blole  beginnt  die  Blaosiore  gleieh  wn  Anfing  der 
Destillation  sich  so  TerflUehtigen ;  die  Quantität  des  flbergebenden 
Cjanwasseisioffs  hingt  aber  nicht  von  der  Goncentration  der  Lösung, 
sondern  von  dem  Yerdichtnogsgrade  des  Blutes  ab.  Bs  kann  im  Falle 
einer  raschen  imd  betriehtlichen  BintverdiehtoDg  paasiren,  dass  von 
der  Siore  so  wenig  übergeht,  dass  ihre  Anwesenheit  nicht  constatirt 
werden  kann.  Deshalb  kfinnen  nnr  positivoi  aber  nicht  Degaiive  ana- 
lytische Besnltate  In  der  gerichtlichen  Medicin  von  Bedeutoog  sein  nnd 
ist  die  Rectification  als  eine  Eitraetionsmelbode  von  Blansftore  ans  den 
Geweben  dnreh  sie  vergifteter  Menschen  weder  f&r  die  qualitative» 
noch  qoaotitatfye  Analyse  genügend.  Bmpfehlenswerth  ist  folgendes 
Verfahren,  welches  anf  der  bereits  von  Nandin  und  F.  de  Mon  tholon 
studirteo  ZerseCsang  wässeriger  oder  weingeistiger  LoBungen  von  Cyan- 
kaliam  im  KobleDS&nre-,  Luft>  und  Wasserstoffstrome  beruht.  Die  auf 
diese  Weise  frei  werdende  Blausäure  wird  in  einer  fSnfprocentigen 
KalilÖBDDg  ohne  jeglichen  Verlast  aafgt  taugen  und  quantitativ  nach 
der  Lieb  ig 'sehen  Titrirmethode  bestimmt. 

Hr.  Butlerow  theilt  für  Hrn.  O.  Miller  mit,  dass  dieser  Che- 
miker, in  Betracht  der  von  einigen  Forschern  unternommenen  Unter- 
suchungen der  Nitroderivate  der  Pbtal-  und  Terephtalsäure,  sich 
genöthigt  sieht,  schon  jetzt  anzugeben,  dass  er  beim  Nitriren  der 
Phtalsäure  ausser  der  bereits  bekannten  Nitrosäure,  eine  mit  dieser 
isomere,  bei  160^  unzersetzt  schmelzende,  erhalten  hat, 

Hr.  Lubawin  verliest  eine  Abhandlung  des  Hm.  J.  Iwanoff 
über  das  Verhalten  von  Chlorlitbiomlösungen  zu  dem  Boden.  Die 
Analyse  der  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Erde  lieferte  folgende 
Resultate:  1000  Xble.  der  bei  115<^  getrockneten  und  durch  ein  Sieb 
mit  Oeffnungen  von  1  Mm.  gesieten  Erde  enthielten: 
von  organischen  Verbindungen  nnd  chemisch  geband.  Wasser  58.802 
von  anoigMuscben  Sabstanien  -        .  •         .     ^Jl  J^ 


Looaooo 


Bei  der  Behandlung  mit  Satssinre  (spec.  Gew.  1.15)  gingen 
in  LSenng  dber  

Bei  der  Behaadhing  mit  Salssiore  (spec.  Gew.  1.15)  blieben 

ungelöst  


919.848 


80.653 


1.000.000 


Der  von  CiH  aufgenommene  Theil  enthielt: 


SiO,       0.160  CO, 
Pj  O5      1.400  Cl 
SO,       OAid  Fe,0, 


0.201 
0.862 
lb.0b0 
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A1,0,   11.004  MgO  1.235 

Md,04   0.681  K,0  0.927 

CaO     24.820  Na,0  0.714 

organiacbe  Sobstanien  and  ebenuseh  gebandenet  Wasser  20.621. 

Der  anlSflliche  Rfiokstaod  bestand  ans: 

SiO.^  (löslich  in  kohlensauren  Alkalien)  37.869 

SiOi,  (unlöslich)   735.630 

Foj  O3  und  Alg  O,   97.024 

CaO  8.720 

MgO  Ü.31Ö 

K2  O  und  N2  O  wurden  nicht  bestimmt 
organische  Substaazen  38.181. 

Die  Experimente  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  eine  ge- 
wogene Quatititüt  der  Erde  in  einem  Kolben  mit  einer  Lösung  von 
bestimmtem  Chlorlitbiomgebalte  3x24  Stunden  stehen  gelassen  and, 
von  Zeit  sn  Zeit  (5  bis  7  Mal  des  Tages)  gescbOttelt  wurde.  Alsdann 
filtrirte  man  die  Lfisung  von  der  Erde  ab  und  bestiaimte  ihren  Oehalt 
an  CaO,  fifgO,  O,  Na^O,  Li,  00  Cl.  Zu  den  in  dar 
folgenden  Tabelle  angefahrten  Bestimmungen  worden  Je  800  Or.  Erde 
nnd  600  Co.  einer  Chlorlithiumlösung«  welche  in  einem  Liter  6.102  Or. 
LiCi  (ungefähr  4-  des  Molekulaigewicbts  von  LiCl)  enthielr,  genommen. 


0 

-a 

Li.O 

•.  der 
>r  dem 
ntiren 

.£  i, 

600  Cc.  der  Lösnn^  enthielten  nach 

Die  Qnantität 
des  von  der  hrde 

k. 
> 

5  ■  «  5 

■5 - 

$Z  B 

«  5 

dem  Experimeati  en 

absorbirten 
Li,0 

5*  S| 

CiiO 

MprO  1  K,0 

Na,0 

Li,0 

Cl 

in  Gr. 

in  pCt 

1 

1.2924 

3.0581 

0  2408.  0.021d 

- 

0.1845 

1  0536 

3.O60O 

0.2388 

18.47 

2 

a2500 

0.0198 

0.1! 

>47 

1.0435  , 

3.0597 

0.2489 

19.25 

• 

•I.U33G 

•0.2588 

•20.00 

3 

0.2435 

0.0232 

0.1  yoi 

l.OÜhl 

3.0G12 

0.2243 

17.35 

4 

m 

• 

0.2409  0.0217 

0.0018 

0.1882 

1.051)0 

8.0579 

0.2334 

18.05 

5 

1 

t 

a2461 

0.0242 

aiaoo 

1.0482 

3.0696 

0.2442 

18.89 

r 

• 

•1.0277 

•0.8647 

•20.48 

Nüt- 
tel 

1 

m 

1 

0.2437 

1 

0.0225 

0.00045 

0.18695 

1.04767 

3.0599 

0.24472 

18.927 

Lithium  wurde  als  LiC!  dureh  ein  Oemiach  von  Alkohol  und 
Aetber  von  K  Cl  und  Na  Cl  abgeschieden  und  als  Snl&t  bestimmt. 
Die  mit  einem  Stern  versehenen  Zahlen  sind  aus  ControUversachen, 
in  welchen  das  Lithium  als  LitP04  abgeachieden  und  •  bestinunt 
wurde,  abgeleitet  worden. 


*)  Der  Gehalt  aa  Lithium  words  in  Form  von  Li,  O  aatgediHelEt,  um  die 

Vergleicliunj^  der  R'-sultate  dic.'fer  Expcriiueiite  mit  den  Krgcbni<*ien  der  mit  auder«a 
Sftlz«n  voa  d«n  frttheren  Fortchera  aaagentfarteD  Untmachungen  zu  «rleicbUm. 
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Die  «weite  Tabelle  reprleentirt  Bsperimeiile,  welebe  mil  je 
SOO  Gr.  Erde  nod  500  Cc.  Cblorlithiamlösung,  die  in  1  Liter  4  25  Gr. 
U  Gl  (f^  des  Gblorlitbiammolecolargewichts)  eotbielt,  aoagefBbrt  wor> 
den  sind. 


9 

s 

OD 

> 


^  o  • 


a  Q 
—  s 

SO' 


s 


500  Cc.  entUelten  lueb  dem 
Siperimeetirea 


1 
9 

8 

4 

5 

Mit 
ttl 


Qjg  U"l  1  C^O  I  MgO  I  KtO  |Na«0|Li,0  |    Cl  ioqr.|inpOt. 


Die  Menge  des 
VOD  der  Erde 
absorbirteo 
Li,0 


0.7500 


1.7750'0.3315 
•  0.2900 

-  0.2190 


00185 
0.0139 

0.0187 


0.0698 
—    1 0.0674 

Wlird'    I)  rbt 


li'^-tirnrnt 


0.5989 
0.6000 
0.6014 


1.7800 
1.7762 

1.7801:0.1486  llt.82 


0.1518  9a94 
0.1500  20.00 


Ü.2225  I  0.0144  0.0012    0.0ör,;3  (),5Ji4  1.761)2  0.1.^76  21.02 
trard*  nielit 

be«t!rnrot 


I0.0008 


j0.22075,0.0163|0.00066 


o.06u'j,  u  5yyy  i.7öio,o.i5oo  20.00 


0.0582i  0.59ö3i  1.7775|0.1516 


20.21 


.  Ana  den  angeffibrten  Analysen  gebt  bervor:  1)  dass  die  so  die- 
sen Versiiclien  Terwendete  Brde  ans  den  Cblorlitbinmidsongen,  onter 
den  aogefSbrian  Versnebsbedingongen  17.35  bis  21.02  pCt.  Li  abeor- 
birt  nnd  2)  dass  anstatt  des  absorMrten  Lithinms,  die  L6sQng  der  Brde 
eine  demselben  beinabe  i^oivalente  Menge  von  Ca  Gig,  Mg  Gl,, 
HaC^i  nnd  blos  Spnren  von  Kalinm  entsiebt.  Dieselbe  Brde  absor» 
birte  anter  denselben  Versnchsbedingangen  folgende  Qnantitftten  von 
KGlondNaGI: 


Qualität  der  j 
Klüssif^keit 

•  >  t. 

«  e  ö  * 

-5  a  j= 

4,  .a  •>  .- 
:;  0  «;  # 

'  -.  -v  ~  « 

—  *e 
—  im  -  u 
e  a  *  « 

u  SH  g 

0  s 

Q  5 

c 

a 

.... 

Gewicht  j 
1    der  Erde  j 

_  S  M 

s.  **  = 
s  a  3 

• 

0  j 

a 

.2  • 
Q 

In  500  Cc. 
waren  auf(;elüst 
nach  dem  £>• 
periioentiren 

^bsorbirt  von 
der  Erde 

Dauer 
des  Ver- 
suches 

K,0 

Na,0|  Gr. 

pCt. 

KCl 
NaOi 

2.175 
1.550 

oa 
oa 

8.73 
2.927 

200 
200 

500 
500 

1.5225  j 

0.0946 
1.2dd4 

0.6525 
K,0 

0.2506 
Na,0 

30.91 
16.16 

79  Stau, 
den 

Daraus  ergiebt  sieb,  dass  die  Qaantitfit  des  absorbirten  Litblums 
der  des  Natrinms,  wenigstens  nnter  den  gegebenen  Versacbebedin- 
guiigLu,  sebr  nahe  siebt  nnd  bedeutend  geringer,  als  die  des  Ealinnis 
ist  Ein  solches  Terbalten  des  Lttfainms  giebt  über  sein  Vorfinden 
in  dem  Wasser  vieler  Mineralquellen  Aufiiehlass. 

Die  HH.  F.  Beilstein  und  A.  Kurbatoff  geben  an,  Uass 
beim  Chloriren  von  p-  und  o-Dichloraniliii  ein  und  dasselbe  Trichior- 
anilin  (Schmelx.  95^)  und  aus  dem  letzteren  ausserdem  noch,  dass 
bei  67*^,  5  schmelzende  Trichloranilin  entstehen. 

Nitrobenzol  liefert  beim  Chloriren  zuerst  raCgll^ClNOj  und, 
in  geringer  Menge,  pCcH4ClN0s  und  alsdann  p  0^11,01,  NO, 
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(SehmeU.  65*),  oCeHaCItNOft  (Sohmelt.  48«)  and  C(H,C1CI  NO«. 

1       2  .) 

Aus  dem  letzteren  wurde  ein  neue«  Dichlorsnilia  (C^  H|Ci  CINH))» 

welches  bei  23~84<>  schmilst,  bei  S62i»  siedet,  ein  swisehen  156—157" 
sehmelseDdes  Aeefylderivat  and  des  bensehbsrte  C^HgClg  (Schmels. 
53—54")  giebt,  gewonnen. 

Hr.  N.  Mensch atkin  Terlieet  fBr  Hrn.  C.  O.  Geeh  eine  Ab- 
handlang Aber  die  Binwirkang  des  Toioldins  and  AethjUnlns  auf 
Chloralhydnit.  Diese  Verbindangen  liefern  in  Gegenwart  von  Ka- 
liaan^amid  sabsdtairte  Amide  des  Gbloralss  Das  GhkiraltDlaidid 
(CyHga^NO)  and  Aethylamidodiefaloraldehjd  C^HTa^NO. 

Hr.  P.  Wr>^den  theilt  aber  die  HTdrogenisation  des  Bensols 
and  seiner  Homologen  mit.  Bertbelot  hat  bekanntlich  dargetban« 
dass  aromatische  Kohlenwasserstoife  darcb  Hydrogenisation  mittelst 
Jodwasserstoffsäare  in  ireeittigte  Verbindongen  fibergefiifart  werden. 
So  redncirte  er  i.  B.  Benaol  sn  C«H|4  (Siedep.  69"),  Tolad  sa 
C7  (Siedep.  94—96)  a.  s.  f.  Hr.  Wreden,  dem  es  nicht  gelangen 
war,  das  ans  CamphersSare  and  Isosylol  bergeetellle  Hezahjdroi- 
sozylol  in  den  Kohlenwasserstoff  GeH]^  fibersafiUuren,  entschloss 
sich  die  Bzperimente  von  Bertbelot,  welche  mit  diesem  Umstände 
nicht  in  Einklang  an  bringen  waren,  einem  emenerten  Stndlam  an 
nnterwerfen.  Die  Redoction  der  Campherslore,  anter  Binfaaltung  der 
▼on  Berthelot  aagegebenen  Bedlndnngen  (1  Gr.  dar  SioM  wnrde 
aaf  380"  wihrend  24  Standen  mit  90  Cc  bei  0"  ranehender  Jod- 
wasserstoibiare  erhitst),  fiihrte  an  elaem  Koblenwasseistoffe,  welcher, 
darcb  Natfiom  enlwissert,  beinahe  vollstindig  too  116  bis  120"  dber> 
ging,  die  Zasaromensettang  Hj«,  die  Dampfdichte  3.92  (die  Fonael 
CgHje  verlangt  3.87),  bei  0"  das  spec  Gewicht  0.781  nnd  bei  90" 
(aaf  Wasser  bei  0"  besogen)  0.765  hatte.  Bm  Gemisch  raachender 
Salpeter-  and  Schwefelaäare  wandelte  ihn,  bei  gelindem  Brwirmen, 
in  Trinitroisoxylol  am ;  machende  Schwefeisiare  wirkte  aaf  ihn  anter 
gewöbnlicbeo  Temperatorverb&ltnisseu  gar  nicht  ein,  langsam  beiui 
Erwärmen. 

Es  wurde  dabei  schweflige  Säure  entwickelt  oud  eine  andeutlich 
krystuUinische  Sulfosäure  abgeschieden.  Der  Kohlenwasserstoff  soll  nicht 
fähig  sein  Brom  zu  addiren.  Beim  Zusammenbringen  grösserer  Mengen 
dieser  Substanzen  wurde  viel  Bromwusserstoff  entbunden  und  Wärme  frei. 
Als  ein  Ueberschuss  von  Brom  genommen  und  die  Reaclion  bis  zur  Er- 
schöpfung der  Bromwasserstüffentwickelung  durch  Erwärmen  (nicht  über 
ItH)")  unterstützt  wurde,  gelangte  Hr.  Wreden  zu  unbeständigen  Sub- 
stitutiousprodukten,  welche  unter  dem  Einflüsse  weingeistiger  Kalilauge 
sich  schwärztun  und  beträchtliche  Quantitäten  von  Bromkalinm  ab- 
schieden. Beständigere  oder  gar  krystallinische  Verbindangen  wurden 
nicht  erhallen.  Jod  wirki  auf  den  KohLenwafisersioff  beim  Erwärmen 
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unter  ttetiger  JodwattentoffMitwiekeloog  ein.  Die  Reaetioneprodnkte 
repriaentiren  eine  brenne,  bmriartige,  jodhaltige Sabstans  nndein  Oel,  von 
dem  der  gröaete  Theil  swiseben  90^  nnd  120®  nnd  tan  geringerer 
▼on  iSOAnthdl  bie  140®  fiberging.  Brom  reegirte  mit  derletgtenPraetfon 
bei  gewdbnlieber  Temperntor,  unter  Bromwaseeretoffebseheidang  nnd 
lieferte  ein  weisses,  krystallinisebes  Sobstitntionaprodnkt,  welches  In 
Chloroform  nnd  Alkohol  IMieh  war,  bei  280®  schmoll  nnd  dorehnnehende 
SdpeteninM  nitrirt  wurde.  Der  bei  90—140®  siedende  Best  ozydirte 
sieh  (beim  Brwirmen  auf  einem  Wasserbade)  unter  dem  Einflasse 
einer  alkalisdienKaliampermanganatlösoDg  langsam  beinahe  aosschliess- 
lieh  SU  Kohlens&mre  und  Wasser.  Da  ein  Uebergang  nicht  ansfuhrbar 
erschien,  versochte  Hr.  W  reden  diese  Umwandung  dadurch,  dass  er  den 
Kohlenwasserstoff,  nach  der  Verfahrungsweise  von  Behr  and  van 
Dorp,  in  Dampfform  auf  schwach  geglühtes  Bleioxyd  einwirken  liess,^ 
zo  bewerkstelligen.  Es  ging  aber  dabei  eine  coinplicirte  Reaction  vor 
und  OS  gelang  nicht  die  Anwesenheit  des  Isoxylols  unter  den  Reactious- 
prodiikten  zu  conafatiren.  Käufliche  (mit  1  Vol.  Wasser  verdünnte) 
Salpetersäure,  Chromsäure,  in  essigsaurer  oder  wässeriger  Lösung  und 
ein  Gemisch  von  Kj  Cr^  O7  nnd  Schwefelsäure  oxydiren  den  Kohlen- 
wasserstoff unter  Zersplitterung  des  Moleküls. 

Die  Hydrogenisation  des  Tolaols,  unter  den  Versachsbedingungen 
von  Berthelot  (0.6  Cm.  des  Kohlenwasserstoffes  wurden  auf  280^ 
48  Standen  lang  mit  20  Cm.  bei  0"  rauchender  Jodwasserstoffsäare  er- 
wärmt), lieferte  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung 
C7  H|4,  welcher  beinahe  vollständig  von  94  bis  100°  überging,  die 
Dampfdichte  3.36  (berechnet  3.38),  bei  0°  das  spec.  Gew.  0.772  und 
bei  20°  (auf  Wasser  bei  0°  be«ogen)  0.758  hatte.  Der  auf  diese  Weise 
als  Hexabydrotoluol  charakterisirte  Kohlenwasserstoff  ist  ein  farbloses, 
leicht  bewegliches,  fluchtiges  Liquidum  von  einem  an  Hexahydroisoxylol 
erinnernden  Geruch.  Von  Salpeterschwefelsäure  wurde  er  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  angegriffen,  beim  Erwärmen  aber  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  oxydirt.  Endlich  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit 
rauchender  JodwasserstoftVaure  auf  280°  (48  Stunden)  derivirte  eine 
Verbindung,  welche  untrr  80°  uberging  und  sich  gegen  rauchende 
Salpetersäure  bei  0°  indifferent  verhielt.  Nachdem  sie  jedoch'  bei 
Zimmertemperatur  mit  der  Saure  läogere  Zeit  gestanden,  wurde  £^itro> 
bensoi  erhalten,  — 

Aus  diesen  Versuchsergebnissen  kann,  nach  der  Meinung  des 
Hrn.  Wreden,  die  Unfähigkeit  des  Benzols  und  seiner  Homologen 
mehr  als  6  Atome  Wasserstoff  zu  addiren  und  die  Existenz  einer  be- 
nonderen  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  deren  Zusammensetzung 
dnteh  Cn  n  ausgedruckt  wird  und  welche  ebenso ,  wie  die  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe,  einen  geschlossenen  Ring,  aber  nur 
ans  einfiMhgebnndenen  Kohlenatomen,  bilden,  gefolgert  werden.  Er 
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glaubt  «neh  dnroh  i^ne  Experimenta  bewiaseo  mm  lmb«]i,  d«M  dieie 
KohlenwaaMTStoiTe,  ebenso  wie  die  Homologea  dea  Methue,  nicht  im 
Stende  Bind  in  Beactionen  der  directen  VerbiDdiing  la  treten  and 
eich,  wie  jene,  darch  eine  Bestfindigkeit  gegen6ber  den  Reagentien 
nnd  dnrob  Geneigtheit  in  eomplichrte  Reaetionen  eintagelien,  ans* 
setchen.  Andererseits  weist  Hr.  W  reden  anf  ihr  Terltfiltnissmissig 
.grosses  spee.  Gewicht  nnd  anf  ihre  Pfihiglteit.leieht  in  Verbindnngen, 
welche  den  normalen  Bensolring  enthalten,  flbenngehen,  also  anf 
Bigonschafteu,  die  swiscben  ihnen  nnd  ihren  Isomeren  eine  scharfe 
Grente  sieben,  hin. 

Hr.  F.  Wreden  spricht  eine  Vcraiuthung  bezüglich  der  Structar 
der  CamphersSuren  aus.  Dem  Uuibtande,  dass  bei  der  trockoen 
Destillation  des  Calciumsalzes  der  recbten  Camphersäure ,  Campho- 
phoron  C^Hj^O,  welches  nach  KachU  r  ein  Hydrobenzoiderivat 
mit  dem  Radical  Aethyl  in  der  Seittukette  ist,  erhalten  wird  und 
dass  Mointessier  aus  dem  Kupfersalz  dieser  Säure  la  einem  mit 
Tetrahydroisoxylol  isomt'ren  Kohlen  Wasserstoff  gel.vngt  war,  Rücksicht 
tragend  neigt  er  sich  zu  der  Annahme  hin,  Tetraliydroisoxylol  bilde  sich 
nicht  direct  aus  der  rechten  Camphersäure ,  sondern  verdanke  nein 
Enisteheri  einer  anderen,  in  welche  siehe  sich  die  erste,  vor^  dem 
Uebergange  in  den  Kohlenwasserstoff,  isomerisirt.    AU  den  aus  der 

rechten  Camphersaure,  welcher  er  die  Formel  C£Hn^^ 

XCO,  OH), 

beilegt,  ebne  Umgruppirung  entstehenden  Kohlenwasserstoff,  abo  als 
Tetrabydroaethylbensol,  bezeichnet  Hr.  Wreden  den  von  Mointessier 
erhalteoen.  Er  beschfiftigt  sieb  jetzt  mit  Experimenten,  welche  über 
die  Structur  dieses  Kohlenwasserstoffes  Aufschluss  geben  können  und 
interpretirt  die  Isomerisation  der  rechten  Camphersäure  durch  die 
Annahme,  die  Aethylgruppe  verwandle  sich  in  zwei  Methylgruppen, 

weshalb  der  optisch  ioactiven  Saure  die  Constitation  ^s^s^qoOH) 

sokommt  Wenn  eine  solche  Anschaaongsweise  sich  als  eine  richtige 
erweisen  wflrde,  so  könnte«  wie  Hr.  Wreden  .meint,  anch  der  Ueber- 
gang  des  gewöhnlichen  Camphers,  welcher  wahrscheinlich  die  nonnale 
Propylgruppe  enthalt,  ia  die  gewöhnliche  Campbersfiore  in  analoger 
Weise  aufgefasst  werden. 

Ihr  Correspondent  macht  eine  vorläufige  Mittheilung  über  einen 
Alkohol  welchen  er  darch  Zusammenbringen  von  Acrolei'n  mit  Zmk- 
aetbyl  erhalten  hat.  Die  ausgefülirten  Analysen  des  Alkohols  und 
seines  Essigsäureresters,  wie  auch  die  Eigenschaft  dieser  Verbindungen 
1  Mol.  Brom  zu  addiren,  führen  zu  der  ZasammeuseUuog  C^HjoO. 
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P.  Tow&i«]id  Auiten:  8|MeUlMtid]ien  von  TAteiiteii  für  die 
Vereinigtan  Staaten  von  Vord-Amerika. 

IttOi  391.     John  R.  Thouiu»,   Youugstowu,  Ohio.  ,|Fea«rfe8te 

Ziegelsteine.'* 
Datirt  25.  Juli  1876. 

Werden  ans  fein  gebrauitteiu  Ci^ps,  weichem  feuerresteo  Thon,  Kie.telsteinen, 
geptiWertett  Aa«rf«8teD  Zieceln,  Sandsteinen,  hartem  fenerfeaten  Thon  und  Kalkwasser 
BOianunengetetst.  • 

180,  394.   P.  H.  Van  der  Weyde.  Brooklyn,  N.-T.  «Poetmarken.*^ 

Dnürt  26.  Jnli  1876. 

Werden  mit  swd  verschiedenen  Farben  gedncitti    Die  eine  ist  gewfilinliehe, 

durch  Hitze  unzerstörbare  DmekerschwlRe ,  wihrend  die  andere  Kalinmbijodid  (?) 
(fittehUg  bei  149**)  entbttlt. 

180,  418.    George  S.  Coleman,  Dallas,  Texas.    «Antnei  gegen 

Verstopfung." 
Datirt  1.  August  1876. 

MagneatumsBUU,  Matrinmaulfnt,  Natrinmchlorid,  verdünnte  Schwefelsinro  und 

Wasser. 

180,  441.    Jas.  fi.  Weaver,  Pittsbury,  Pa.    ,  Apparat  cum  Ver- 
dampfen." 
Datitt  1.  Angnst  1876. 

180,  461.    Washington  Beek,  Pittsbury,  Pa.  „Glas-Oeblise.*' 

Datirt  1.  Aogost  1876. 

löO,  467.    Louis  J.  Duroox,  Paris,  Frankreich.    ^Reiiiiguiig  des 

Terpentinöls.** 
Datirt  1.  August  1876. 

180,  470.    A.  D.  Elbers,  Hoboken,  N.-J.    ^Bearbeitung  Ton  ge- 

sehmolsenen  Schlacken.*^ 

Datirt  1.  August  1876. 

Aus  solchen  wird  Glaswolle  dnri^petcllt.  indem  sie  iiii  ^esobmolaeaen  Zostand 
der  Wirkung  eines  rotirenden  Schaufelrades  ausgesetzt  werden. 

180,  478.   Walter  N.  Hill,  Newport,  Rhode  Island.   „Heisen  des 
Gases  snm  Gebrauch  als  Motor-Kraft.*  * 

Datirt  1.  August  1876. 
Die  von  dt-r  Kinlöschunp:  des  Kalkes   oder  von   irgend  einer  chemischen  RsaO* 
tion  entwickelte  Hitze  wird  zum  Uelzen  des  (iases  benutzt. 

180,  484.    Gostav  Ifagnns,  Bsrlin,  Preussen.    „Gomposition  für 
BUIard*KogeIo  and  Processe  sar  Darstellung  derselben.* 

Datirt  1.  Angnst  1876. 
Die  Cunipusition  besteht  hauptsIdiUch  Stts  Cautchouc,  Schwefsl,  Bariumsnlfnt 

uoü  einem  färbenden  Material. 

180,  527.    Leonard  BilUngrath,  Atlanta,  Ga.    , Apparat  snm 
Einmischen  des  Leuchtgases  mit  Luft.* 
Datirt  I.  An^^t  1876. 
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180,  568.  P.  J.  DüBsaad  und  Joseph  Duches,  BordMUix,  Fraak- 

reich.    „Gerben  von  Häuten. 

Datirt  1.  August  1876. 

Alteroircnde  Schiebten  von  HKoten  und  inactivcm  Material  werden  mit  einer 
gerbenden  Losong  behanditt,  du  lauthrt  Milvial  wird  didMin  durdi  SdiliAttii 
Ton  Tmnta  «netst  mid  die  Maaee  vm  Miieni  nit  der  gerbenden  LSenag  behandelt. 

180,  564.    Louis  H.  G.  Ehrhardt,  Phil.  Pa.  „Zollmarken.'* 

Datirt  1.  Augu»t  1876. 

Die  Mariran  werden  aof  ein  Papier  gedraelct,  wdebee  vorber  mit  eiaeai  Gemieeb 
Ton  Traganth,  Stirlte,  AfamdainauuMtat  behandelt  worden. 

180,  659.    Ohas.  J.  Secor,  Sao  Francisco,  Cal.    ^Amalgamiren  vod 

Datilt  l'.  Angnat  1S7«. 
Die  Ena  werden  Terraittelat  Dampfet  unter  Druck  scnetet.   Das  Amalgamiren 
geachleht  ebeafbUa  nnter  DampAlniek. 

180  ,  688.    D.  Whitaker,  Bostoo,  Ifaaa.  ^Seife-UnuchinelMD.*' 

Datilt  1.  Angnet  1876. 

180,  692.   Wffl.  A.  Wioder  und  Melville  M  Scbeaur,  Saa  Diego, 

Cal.  „Getränk.'* 

Datirt  1.  August  1876. 

BztMcte  von  Apfelainen-Schalen,  Kardamonnaamen  nnd  Damiane  mit  Whiak^ 
(oder  Sehnapa)  nad  Waaaer. 

180,  704.    Jean  B.  David,  Paris «  Prankreich.  ^Pbotographischer 

Apparat.* 
Datirt  1.  August  187f. 

180,  756.   Frank  Dibben,  New  York,  N.-Y.    „Behandlung  von 

Silbererzen. „ 

Datirt  8.  Augnst  1876. 

Yerlnat  von  QneoIcsUber  durch  «flonring"  (Mehlbildnng)  wihrend  dea  Amalga. 
mlreaa  wird  dorefa  Behaadlang  mit  heiaser  verdünnter  Cblorwaeieretoffirilnre  oder 

Cblor,  welche«  die  im  Wasser  unlöslichen  Quecksilbersalze  ins  Percblorid  verwandelt, 
verhindert.    Die  digirirt«  saure  Hasse  wird  achlieselieh  mit  Zhikataab  behandelt 

180  ,  823.    Maie  Bagene  Paul  Audouin.  Paria,  Prankreieli. 
^    „Innere  Bekleidung  fSr  Puddelofen.** 

Datirt  8.  August  1876* 
Der  wesentlichste  Bestandtheil  ist  Chromoxjd. 

180,  848.  Henrj  C.  Croit,  Waaliington,  D.-C.  «FUtar.* 

Datirt  8.  Angnat  1876. 

180,  901.    Wffi.  Mayuard,  Saleui,  Mass.    „Darstelluug  der  wasser- 
freien achwefl^;en  Sinre  (Apparat). 
Datirt  8.  Angnet  1876. 

180,  95H.    James  Spratt,  Horfited  Reynes,  C.  J.  Wylam  und 
S.  B.  Batcbelor,  Surry  County,  England.     „Futler  für  Vieh."* 

Datirt  8.  August  1876. 

Via  KnelMD,  welehir  tm  der  Thrabt  das  Dallalbamnea,  Hehl  und  andaraa 
meliligm  Hwbatanwn  Ikbiieiit  wird. 


Digitized  by  Google 


717 


170,  95i>.    Ira  N.  Stanley»  Brooklyn,  N.-Y.      Apparat  zum  Om- 

Qenerireo.* 
Dstirt  S.  Aogott  1876. 

180,  962.   Theo.  R.  Timby,  Farrytown,  N.-Y.  «Apparat  aar  Dar- 

■tellnng  des  Solarsalzea.^ 
Daiirt  d.  Aagiut  1876. 

180  ,  982.    Otto  Zwietascb,  MilwAukee,  Wia.  «Koblensänra- 

Datirt  8.  Angott  1878. 

löl,  003.    Mathe  w  Suflin,   Chicago,  III.     ^Reduciren  voo  Erzen 

(Process  and  Apparat).** 
Datirt  15.  August  1876. 

Die  gepulverten  Erze  werdeu  vermittelst  einer  Ldsung  Ton  kaustischem  Alkali 
senetit 

181,  024.   Ohas.  G.  Am  Ende,  Hoboken,  N.-J.  «BoFBiare-Baoin- 

wolle  zum  Präserviren.* 
Datirt  15.  Aagnst  1876. 
BeumwoUenfaaem  werden  mit  Boraäure  und  Glycerin  geetttigt. 

181,  046.  Jofan  Corson  und  Fred.  Winter,  Washington,  D.-C. 

«Rafliiitren  von  MeCaUen  (Proeeas  nnd  Apparat).** 

Datirt  16.  Aogoet  1878. 

Erbitstes  Oes  wird  Uber  die  Oberfläche  de«  geechmaltiaen  Metidla  gelettet,  am 
den  Dnrcbbfoeh  der  Lnftbleeea  an  etieiebtera. 

181,  080.    Anza  J.  Syon  und  Edward  C.  Lambur,  Ciucinuati, 

Ohio.    „Schmier- Composition." 
Datirt  16.  Angnit  1878. 
Beeteht  aoa  Sebiefte,  Graphit,  BleiaaeSl  imd  Sehniels 

181,  136.    Um.  R.  Brandriff,  Springtield,  Ohio.    « Bekleidung  von 

Samen  vor  dem  Pflanzen.** 

Datirt  15.  August  1876. 

FMerige  Semen  (wie  Banmwollensamen)  werden  mit  einem  löslichea  Silicat 
bedeclit,  an  die  Faeeni  aa  <£•  HAU«  dee  KeimM  maaUebeo  «ad  deoeelbea  m 
dflogea. 

löl,  150.    Maurice  Dietrich,  Phil.  Pa.   „Oruameutiren  von  Ober* 

flächen.* 

Dekirt  15.  Anguet  1676. 

Bin  StrelcboMteriel,  welcbes  «ae  Btimiebl,  Stiik«,  Alkohol,  Speck  öl,  Walnthm, 
Weiüwaebi,  8eiA,  Alenn  and  einem  Farbstoff  beeteht. 

löl,  :^34.  J  ames  VV  i  Ihe  1  m ,  Pittsburg,  Pa.   „iiuiüuireu  des  Zuckers 

(Process  und  Apparat).** 
Datirt  15.  August  1876. 

Dir  Soft  wird  ia  oinor  lalt  OanplUHwiB  venoheaoa  FAuuio  mit  Kalkwaeoer 
«rhitst.   Der  Kalk  wird  »it  Stoodoolwo  aoatnUiiit 

Beilehie  d.  I>.  Obeou  eeielleeball.  Jahrf.  X.  49 
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WiedentQSgabe  7,  266.  (No.  113,  7M.  Datirt  16.  April  1871.) 
Peter  Fsrley,  New-Tork,  N.-T.    „Troekneo  der  Knochenkohle 

(Apparat).'* 
Dfttirt  15.  Angnat  1876. 

181,  268.     Adolph  Kayser,  Buffalo,   N.-Y.     „Darstellung  vou 

Kohlensäure  (Apparat)/ 
Datirt  22.  Augoät  1876. 

181,  276.    Peter  Mansioger,  Phil.,  Pa.    „Reiniisang  des  Leocht- 

gases  (Apparat]^.'' 
Datirt  83.  Angatt  1878 

181,  282.   Tbos.  S.  Robinson,  Bevidere,  N.-Y.    «FlSesiges  ßlao.** 

Datirt  22.  Angnat  1876. 
Beatdit  ans  flOadgem  Blan  nadi  Glyemrhi. 

181,  304.    T.  M.  Berge,  New-York,  N.-Y.  ^Muffelofen.'' 

Datirt  22.  Auguat  1876. 

181,  322.   James  Daffy,  SanFranciseo,  Cal.   ,yRfisten,  Schmelten 

nnd  Caldniren  von  Ersen.* 

Datirt  22.  AagtiBt  1876. 

Die  Er/c  wpfden  mit  ainmr  aehr  braoabaraa  flttaaigkait  gaalttigt  odar  gemengt 

und  in  eiuem  Of«in  erhitzt. 

181,  332.    Richard  Onelton,  New-Tork,  N.-Y.  «Kflnstlicher 

schwaraer  Marmor.'* 

Datirt  S9.  Angnat  1876. 

Cement  >vird  mit  vegetabilischem  oder  animalischem  SchwafS  ttud  Wasser  ge» 
mischt.  Nach  der  Krystallisation  werden  die  Poren  mit  cioem  schwarz  pi'fUrbten 
Cemeut  ffostopft.  Es  wird  nnn  polirt  und  die  Poren  wiederum  mit  schwarzem 
Coment  gestopft.  Danach  wird  dl«  VIMoIm  swelmal  mit  einwn  flBadgaii  adiwarBeii 
FarbstofT  und  Ki^-ennitnt  gettricben,  gewaschen  and  polirt.  Das  Cemsnt  entbalt 
WuH'^erglas  nnd  Manganoxyd.  Der  latats  Aastrich  beiitdit  ans  Wasaaiglai  und 
Eiweiss. 

181,  373.  Robe.  R.  Taylor,  Reading,  Pa.   »Composition  aar  Ent- 

femnng  des  Kesselsteines.** 

Datirt  22.  Angnat  1876. 

Besteht  aus  Kaetanienbaumrinden,  Honig,  ^foda,  Bztrnlctan  von  Snmaek,  blin- 
diacliam  Moos  nnd  Ulmna  Mva  nnd  WMStr. 

181,  402.  John  Bonfield,  Chicago,  III.  „Darstellang  Yon  Dfingern 

ans  tfaierisehen  Abfftllen  (Apparat).*^ 
Datirt  22.  Angnat  1876. 

181,  405.    Sa  ml.  Brown,  Chillicothe,  Ohio.   „Rettung  des  kaustischen 
Alkalis  in  der  Fabrikation  des  Ganzzeages  (paper-pulp).* 

Datirt  22.  August  1876. 

Dieses  ist  ein  Process  für  die  Darstellung  des  Papiers  aus  Stroh.  Dus  Stroh 
wird  mit  «hmr  aeliwaclwn  L6anag  von  Kalk  gakoeht,  in  niaar  Maari^ine  radneirt 
nnd  dar  Wlrknng  von  Wnaaardaiq^  natir  Dmek  anageaatat. 
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181»  418«  Blebftri  Dean,  Virginia  City,  Nev.    ^Darstellnng  des 

Leach^jases  (Apparat).*' 
Datirt  SS.  Angnat  1876. 

181,  468..    Melchior  Nolden,   Frankfurt  a.  Main,  Deutschland. 

^EteiniguDg  des  Trinkwassers.'* 

Datirt  22.  August  1876. 

Daa  Wasser  wird  der  Wirkung  des  WASserdampfea  und  der  Chemikalien  unter- 
worflsB. 

181,  476,    J.  Ralston.    Oreenville,  Pa.    „Fliegen- Papier.** 

Datirt  22.  August  1876. 
Bin  mit  elntm  Ctemisdi  tob  Oel,  ▼enetUsi«ch«m  Terpentin  und  Harz  getritaiMM 
Pkpitr. 

181,  499.    H.  W.  C.  Tweddie,  Pittabury,  Pa.    „Dar»tellang  des 

Leuchtgases  (Apparat  und  Process)." 
Wiederausgab«  7,  268.     (No.  103,  572.     Datirt    31.  Mai  1870.) 
Jos.  H.  Counelly,  New-Brightou,  Pa. ,    und  John   Mc.  Lure, 
Wbeeling,  Pa.    „Sammeln  und  Reinigung  von  Ofengasen.** 

Datixt  22.  August  1876. 

181,  588.    Okas.  L.  Fowler,  Phil.,  Pa.    ,^nstricli  für  Dicher.*' 

Datirt  S9.  Angnit  187«. 

Der  zwischen  288  und  246 <>  Oberdestillirend«  KoU«Dtfae«r  wird  gMdmolsfll 
«od  trock«n«r,  gcaiebtar  8«nd  und  gapiilT«rttr  Thon  wwdfla  ngilllgt. 

181,  592.  Henry  Ramey,  LooisTille,  Ky.  „Verdampfen  von  Zneker- 

löeungen  (Apparat).*' 
Datirfc  S9.  Angnat  1878. 

181,  597.    Judaii  T.  Robertson,  New-York,  N.-Y.  „Verarbeitung 
von  gebrauchten  Tinten,  Farben  etc." 

Datirt  29.  August  1876. 
OalftrbMi  öd«r  Ttntsn  wifd«D  von  d«n  fkaarlgmi  Mattrlsütn  md  ftmdtn  8ab- 
stanxen  dadordi  getrennt,  data  sie  mit  Wasser  behandelt  und  In  einer  Centriftigal- 
Maachiae  beubeilet  werdan.   Danach  Verden  sie  gemabl«D. 

181»  617.  J.  W.  Urvine,  Hartford  Ci^,  W.-Va.  „DestiUirapparat 

Datirt  S9.  Angaat  1878. 

181,  651.    Frederik  Dixon,  London,  England.    „Behandlung  des 
für  Fässer  und  Schiffe  etc.  bestimmten  Holzes." 
Datirt  29.  August  1876. 
Daa  Holl  wird  smnt  mit  ein«r  LSmag  von  Chtorwaaaanto Alara  und  SdiwafU* 
■am«  nnd  «ladana  mit  tfaar  tSnng  von  SaUcjIsloit  and  NatriombiaiiUt  baluttdalt 

181,  668.    W.  H.  Gregg  und  M.  Frost,  St.  Louis,  Mo.  „Zer- 
kleinern des  Bleiweiss-SchanmeB.** 
Datirt  S9.  Aagoat  1876. 

Der  daa  Blaiwtita  bagbiteodea  Schanm  nnd  Blaaen  werden  durch  ein  Draht- 
netx  Termittalat  einaa  Wasaerrtrahka  gaftriebeD  and  dadaith  aarklelacrt. 

4a* 
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181,  695.  Asel  Storrt  Symon,  New-York,  N.-T.  ^TrenouDg  des 
Oeliitin«  ood  Fieischet  Ton  den  Knocben  uad  Dar»teUoQg  too  Sebmals 

und  Talg.« 

Datirt  29.  Augtut  1876. 
Dm  Trennen  6m  Heinhn  aad  Gdatint  toii  d«  KJMeken  geschieht  durch  Au- 
Mtscn  der  Knochen  der  Wirkung  von  Wasserdampf  imler  Druck.  Nach  einiger 
Zeit  wird  der  Druck  plöfzliclj  retlucirt.  In  Folge  deanen  vvird  das  Wasser  in  den 
kleinen  Cellen  der  Knochen  in  DMnpf  verwandelt ,  welcher  die  verschiedenen  Sab. 
■Cnuea  ans  da»  Kaoeban  dittekt. 


180.  E.  Oeritl:  8p>emiwtionen  von  PatontMi  flr  CfarottbiitMiiiiea 

8448.  J.  Wolff,  Wyke  bei  Bnidford  ond  JL  Beile j,  WigMi. 
„DersteUang  von  NepbtaUnfarben*. 
Datift  1.  Jnli  187<. 

Äeqntvalente  Mfnppn  von  Naphtsün  und  Dichlorbenzol  werden  mit  2  Acqui- 
valenten  Zinkstaub  in  geschlossenen  GefÄaseii  ungefthr  12  Stunden  lang  auf  etM-a 
220'*  C.  erhitzt;  die  so  erhaltene  Masso  wird  mit  iiirer  dreifachen  Menge  von  Eis- 
essig beliaadtit,  d«r  wannan  VSmng  aalst  man  vanlAtig  Chrooialiira  an  bia  keine 
Reaction  mehr  stattfindet,  verdünnt  dann  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  kalten 
Waasers  nnd  filtrirt.  Der  anf  dem  Filter  verbliebene  Rückstand  wird,  nach  sorg- 
fUtigem  Auswaschen  und  Trocknen,  mit  der  drei-  bia  vierfachen  Menge  rauchender 
Schwefelalitra  avf  SSO'-'f  SO*  0.  etwa  9  Standen  lang  arMtst  Wann  dna  Praba  der 
Flüssigkeit  in  Wasser  sich  vulhtändig  lost,  verdünnt  man  die  ganze  Masse  mit  Wasser, 
neutralisirt  mit  Aetzkalk,  kocht,  tihrirt  wenn  erforderlich,  dampft  ein  und  behandelt 
die  eingedampfte  Masse  mit  Aetznatronlösung  4  —  6  Stunden  lang  bei  170  bia  20ü^. 
Die  Maoga  dea  Nalrans  batrlgt  daa  dndfkeba  daa  Gawiditaa  daa  in  dar  Scbw^* 
sllure  gelSsien  Produktes.  Die  Natronrerbindung  wird  in  Wasser  gelöst,  und  durch 
SiiIzsHure  zerlepf ;  der  entstehende  Niederschlag  wird  von  der  Mutterlosung  durch 
Filtriren  abgeschieden  und  ist  nun  nach  dem  Waschen  zum  Färben  und  Drucken 
geeignet 

Statt  KapbtiliB  kann  Phtalatara.  mbatitoiit  wwdaa,  b«i  aoiiat  glaicba»  Gang« 
dea  Frocaaaaa. 

2469.    O.  Nordenfeldt,  jun.,  Chislehurst,  Engl.    (E.  A.  Hjork- 
mAOD,  Stuekholm.)    „ Spreng- Composition.'' 
Datirt  8.  JnU  1875. 

Dia  Tom'  Fataptiahabar  »Vigorit"  genannte  Couipoaitfon  baalalit  ana: 

15 — 86  pCt.  ILalisalpeter 
10.-80    •    chlonanres  Kall 
1S_B5   -  Catlnloaa 
25—60    -  „Nitralitt«. 
Dia  latsganaaiita  Sabataiis  wird  durch  Zusiammenreibaii  von 

85^50  pCt  Salpetersäure 
50—76   -  SehwaMalai« 
5—90   -    Zocker,  Malana  odar  H«Big 
in  MhaiM  oder  Qnttaparoha-Gaflaaia  baraüat. 

2460.    T.  Griffiths,  London  und  W.  P.  Thompson,  Liverpool. 
(Tbeilweiae  Mittbeilung  von  Ouion,  Paria.)    „ Darstellung  von 

SelAiten.** 
Datirt  8.  Ja»  1875. 

Roheg  Schwefelcalcium  wird  durch  Aussetzen  nn  die  Lufl,  oder  durch  Behandlung 

mit  Wasserdampf  oxydirt;  daa  Produkt  wird  ausgelangt  and  dar  Lange  ein  von 
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Elten  mSglklMt  Artfet  Zinknali  fn  Utmg  togvMtet    Od«r  man  beband«!«  das 

Schwefelcalcinm  mit  Salzsäure  und  setzt  der  erhAltenen  LSeoiig  dM  Zinksalz  (Nitrat, 
Sulfat,  Chlorid)  za.  Der  in  b«ii«n  F|U«o  orhaliMi«,  wmm«  NUd«nohlag  ditnt  «It 
Grundlage  fUr  Deckfarbeo. 

Zar  Oewinsiiiiff  von  BArlumaolflit  wird  ToitSMeblagen,  Bafinmearbonat  mit  8a1s^ 

ainre  zu  behandeln,  und  der  L5sung  des  Chlorides  ein  alkalisches  Snlfat  inxusetxen* 

Die  beiden  Sulfate  werden  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  in  verscltiedencn 
Mengenverhältnissen  mit  einander  verrieben  und  Air  Anstreicberfarben  und  dergleichen 
varwendat. 

2471.   A.  84sni6,  Leyalloit-Perret,  Frankr.  «Bmitoog  voo  Mali.* 

Datirt  9.  Jnli  1876. 

Die  Gerste  wird  mit  8  bis  10  pCt.  Schwefelsäure  von  66*  B.  besprengt, 
7  —  8  Minuten  lang  urageschaufelt,  etwa  eine  Stunde  der  Ruhe  Uberla'sen ,  und 
wieder  umgeschaufelt.  Die  Ma«»e  wird  uuutuuUr  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
wobal  dia  dia  varicobKan  HttUn  ferCgabaD,  nad  dann  In  flbliebar  Walaa  Tannabt. 

2481.  D.  6.  Fits-Oerald,  London.   «Bebandlnng  von  Blcienen.^ 

DatlrC  9.  JnU  187». 

24Ö8.   J.  U.  JobntOD,  Loodon.    (C.  und  J.  Jaron»  Fari«.) 

^Papierbrei.** 
Datirt  10.  Juli  1876.    P.  P. 

8512.  T.  J.  Barnard,  Plymoatb.   «RSaten  von  Braen,*^ 

Datirt  18.  Jnli  18761 

Anstatt  dia  Ftamnia  daa  Oftna  diraet  anf  dia  Srsa  aeblagao  an  laiaan,  bUt  asaa 
(liesclhc  unterhalb  daa  Haardaa.   Ba  aall  diaa  ain  Srapamiia  an  Branamatarial  an 

Wegen  bringen. 

2521.   G.  J.  WollastoD,  London.   ^Beioigang  von 
Fabrik-Abz  ugs  wteaem.* 
Datirt  18.  JnU  1876. 
fUtrlran  dorah  Coaki,  walcba  baim  DaatilUran  bltnmindaan  SabMtea  snrOdiblaibt. 

2559.   J.  H.  Dennis,  LirerpooL    ^ Gewinnung  von  Kopfersnlfat.*' 

Datiit  17.  Jnli  1876. 

Metallinches  Kupfer,  am  besten  in  pranulirtem  Zustande,  wird  der  vereinten 
Wirkung  von  Luft,  Scliwoßigfänregas  und  Waaserdampf  ausgesetzt.  Der  mechanischa 
Theil  der  Operation,  die  Construction  der  Kammern  u.  a.  w.  ist  leicbt  bagraifbar. 

2609.  F.  Dixon,  London.    „NentnlisiTen  des  Tannins  im  Holse 

▼on  Wein-  und  Bkrftssern.*^ 
Datirt  SS.  Jnli  1876. 
Dia  Danban  wardaa  In  angaainartam  Waaaar  —  1  Theil  Salaiinra  anf  500  Wasser 

—  pokooht,  zu  Fässern  zusammengebunden,  und  diese  mit  einer  gesättigten,  Itochonden 
Lösung  von  Salicylsäure  ausgespült.  Dia  Salzsäure  wird  durch  Zuaatz  von  unter- 
achwefligsaurem  Natron  nentralisirt.  * 

2658.   T.  Howard,  Wretton  Honse,  OrabcbafI  Norfolk,  Bngl. 

^Reinigung  von  Lenchlgas.* 

Datirt  87.  Jnli  1876. 
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2669.   C.  Heimerling,  OlMgow.   ^OlflicbMitige  DantoUiing  von 

KaUbiehroniat  und  Jod  and  Brom.*' 
Datlrt  28.  Juli  1876. 

Chroraerz  und  Kalk  oder  Magnesia  (in  irgend  welcher  Form)  werden  gepulvert» 
innig  gemengt,  befeuchtet  und  6  bia  9  Stunden  der  OxydatiouadamiDc  ein«« 
FlammenofeDS  aoagesetzt.  Die  calcinirte  HasM  wird  nach  dem  Abkühlen  pulverisirt, 
mit  dtn  drei-  bto  Mchsfaehen  Gewichte  des  Chromeisee  von  K^k  venetet,  und  etwa 
eine  Stnndp  auf  rliinklf  Rothplufh  erhitzt.  Das  Produkt  der  r.writen  Calcination 
winl  mit  Wasser  ausgelaugt,  und  aus  der  Lösung  werden  durch  theilweiset  Ein- 
dampfeu  und  subsequentes  Auakrystollisiren  Sulfate  und  Chloride,  nechher  durch 
Zants        SehwefeMafe  dM  UeliraiBAt  ebgeedriedeOf  dee  f^deblUb  heraoekiy^ 

etallieirt.  Man  miiHS  aber  nur  «soviel  Schwcfelnflure  zusetzen,  als  rrforderlich  um 
das  Chromat  in  Bichromat  überzuführen;  dien  wird  durch  die  quantitative  Bestimniirng 
der  Chromsäure  in  einer  Probe  der  Lauge  ermittelt.  Die  Mutterlösuug  wird  nun 
ia  einer  der  ttbUdien  Weieen  eaf  Jod  und  Brem  ▼enrbeitet 

2675.    J.  Handon,  Savile  Town  bei  Dewsbury,  Eogl. 
„Behandlung  von  Cloaken wassern.*' 
Datirt  28.  Jnli  1876. 

2678.    H.  Rayner,  Chester,  und  W.  Crookes,  London. 
^Absorption  der  in  der  Fabrikation  von  Schwefel-  and 
SaUs&are  entweichenden  Dämpfe.*' 
Detirt  28.  Juli  1876. 

Ken  flagt  di*  Dinpili  in  Cttlkn  eaf  und  leitet  ei«  dardi  aüt  Aelenlkalien 
oder  deren  Carbonetea  geAUte  Cjlindar. 

2685.    T.  B.  Redwood,  Finchley  bei  London. 
y^Leachtgas-Fabrikation.** 
Datlrt  S9.  Jnli  1875. 

Das  ans  den  Betörten  koanneade  Qas  wird  dnreh  erhitate  CfyUnder  ans  Knpfer 

oder  einer  Kupfcrlogirung,  die  mit  Kupferdraht  rollgepackt  sind,  geleitet.  Die  in 
der  Kälte  sich  condensirendeo  Bestandtheile  dee  Qaaes  werden  bei  dieiem  Verfehren 

in  permanentes  Gas  resolvirt. 

2690.    J.  H.  Johnson,  London  (C.  L.  Vogt,  Hrackwede»  West> 
pbalen.)    „Fabrikation  von  Schwefelsäure.'* 

Datirt  29.  Juli  1875. 

Der  Wasserdempf  tritt  in  solcher  Weise  in  die  Bleikammer,  das«  er  gleichseitig 
einen  Lnftatrora  miteinfthrt  Bin  Bohr  von  6  mm.  OeAinng  ftlirt  nnter  8  —  4  At- 
I  I  liUren  Druck  gerade  Soviel  Dampf  nnd  Luft  ein,  als  erforderlich,  um  2500 
Kilu  Pyrit  in  24  Stunden  zu  consnmlren,  bestt^cb  die  entstandene  Sdiwefligrilnre 

in  Schwefelsäure  zu  verwandeln. 

2706.  A.  H.  HasoAll  and  O.  Hehn  er,  (Ventnor  auf  der  Inael  Wight. 
„BotfernuDg  dor  Schwefelstlure  ans  Xeres-Weioon.^ 

Datirt  80.  Juli  1875. 

2713.  J.  AuohoDTolt,  Glasgow.  (C.  Boohon,  finaind»  Belg.) 
„Wiedergewinnong  7011  fibeneliiiooigeni  Indigo  aas  Oeepinaten  n.  n.  w.** 

Datirt  31.  Juli  1875. 
Man  wäscht  die  mit  Indigo  geAlrbten  Stoflfe  in  Wasser,  in  dem  einige  Soda- 
krystallc  gelost  wurden,  pre.^st  die  Stoffe  heim  Herausnehmen  gut  ans,  und  setzt 
der  WaachdUssigkeit  eine  weitere  Menge  von  Soda  und  nachher  Salzsäure  zu.  Die 
entwiokelte  KoUominre  flhrt  die  Indlgotheilchen  naeh  der  Obetliaehe,  wo  man 
sie  mit  Sieben  absöhfipft. 
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2725.   H.  AUken,  Falkirk,  and  W.  Tonng,  Clippeu»,  Scbottl. 

^Fabrikaüoo  von  Leaohtga«.'* 
Datirt  8.  Angwt  1875. 

2727.  R.  P.  Fielet,  Gent  i^BiAeneagaogs-llMcbine.'^ 

Dfttirt  8.  Angnrt  1875. 

Die  znr  ElatiMUgang  erforderliche  KUto  wird  durch  dl«  Verdampfong  WAsier- 
flreier  Sehwefligdtafe  in  •igeDthOmUeh  eoiMtmirt«!  Pomptn  hervoigvhracht 

2731.   F.  y.  Leger,  BrfiaeeL   „Weitse  Anetrichearbe.*^ 
Dfttirt  8.  AngoftC  1875.    P.  P. 

2738.    W.  Clark,  Loodon.    (A.  Sauvadat,  Paris.)  |,Entbaaren 

von  Thierbäuten.'* 
Datirt  8.  August  1875.    P.  P. 

2744.   &.  H.  Looniis,  New -York.    „Präserviraog  tbierischer 
uud  vegetabilischer  NahrungsstofTe.** 
Datirt  4.  Aognat  1875.    P.  P. 

2770.  G.  Jones,  London.   «Darstellang  alkaliaeher  Pbospbate.^ 

Datirt  6.  August  1875. 
Thonerdepliosphat  wird   mit  kochender  Aptzkali-  oder  Aetznr»ln>n!:niL:f  behan- 
delt, die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  decauUrt,  and  der  Ruhe  Uberiaasen.  Es 
krjrataUfaivai  dit  alkaliaelian  Phosphate  naOh  ainfgar  Zeit  ans. 

2775.    W.  L.  Wise,  London.    (E.  Solvay,  Brüssel.) 

,iDar8tellung  von  Salmiak.** 

Datirt  5.  Auguet  1875. 

.Stmoapliäriaclie  Lufl  uud  Wa»serdauipf  werden  Uber  ein  erhitzte»  Gemenge  von 
Kohle,  Kalkstofai  and  Chlorealdnm  geleitet.   Oder  nan  lllhrt  Lnft,  Waasetdampf 

und  Salzf>nurc^n8  Uber  erhitzte  Kohle  und  Kalkstein.  Die  Operation  wird  in  einem 
Kalkofen  vürL'ononnneii ,   in  dem   die  Kohle   und  der  Kalkstein  innig  gemengt  gB- 

schiclitet  werden,  wuruuf  man  die  Kohlen  in  lirand  setzt. 

2ÖI2.    T.  J.  Smitb,  London.    (C.  M.  Tessi^  da  Motay,  Paris.) 

„Bleichen  von  Seide." 

Datirt  10.  August  18  75. 

Das  Bleichmittel,  das  sich  fUr  alle  solche  thierische  Fasern  eignet,  die  durch 
AlkaUen,  Seift,  aehweflige  Slnre  nar  ungenügend  gehleicht  werden,  ist  Barinmper- 
oxjd  mit  oder  ohne  Zu^nt/.  von  Perinanganaten.  In  der  IVaxl»  wird  folgender- 
masMen  verfahren:  I'eroxyd  wird  in  f»'in  gepulvertem  Zustand,   und  naclidem 

es  durcti  üehaudluug  mit  Kuhlensiiure  von  beigemeugtem  Aetzbaryt  befreit  wordcu, 
in  kochendee  Wasser  eingetragen;  nach  theilweisem  Ahktthlen  des  Bades  tittgt  man 
die  an  bleichenden  Stoffe  in  dasselbe  und  erliilt  es  ein  hls  awei  Stunden  lan^  auf 
einer  von  30"  —  90'  C.  variirenden  Temperatur;  Stilt  ,  namentlich  die  Tussorc 
genannte,  vom  wilden  Seidenwurm  stammende  Art,  erfordert  höhere  Temperatur  als 
Wolle,  Ziegenhaare  nnd  dergl.  Nach  diesem  Bade  wird  anagewaschen,  in  ein  ange- 
ainertes  Bad  gebracht,  und  wieder  gewaschen.  Je  nach  Erfurdemiss,  wiederholt 
man  die  Ilehandlun;^  mit  Bariumperoxyd  und  das  darauffolgende  Waschen  u.  s.  w. 

Wenn  auch  das  zweite  Peroxydbad  nicht  zur  erwünschten  Weisse  ftthrt,  so 
trigt  man  die  Stoff»,  nach  dam  Anawaiclien,  in  eine  Lösung  von  üebemanganailnre, 
oder  nbenneDgaasaarer  llagaaaia  «in,  bevor  man  anm  letatan  Anawaaehen  adveitat. 

2Öi5.    H.  A.  Dufreue,  l^arib  und  London.    (Brüder  Glaizot, 
Ober- Wrack,  Pinistdre,  Frankr.)    „Bebandlong  von  Seetang.'^ 

Datirt  11.  Aogost  1875. 
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3829.   T.  Stevens,  Chiiuside,  Grafsch.  Berwiofc,  Sebottl. 
^Behandlung  Ton  Cloaken wässern.^ 
Dnütt  ll.Angiufc  1«76.   P.  P. 

3843.   O.  Anderson,  London.   ,|F«brik«tion  fon  LeoohtgM.** 

Datirl  lS.Aagiiat  187$. 

2849.    A.  Browne,  London.    (Maohes  &  Fils,  Faris.) 

„RafBoirea  von  Kupfer.'' 
Dfttirt  lt.  Angmt  187S.   P.  P. 

2873.    C.  h\  Barnard,  Plymoutb.    ^Fabnkatioa  von 

Schwefelsäure.* 

Daürt  14.  Aogast  1876. 

Dar  in  Tuirendong  kommende  MatroDa«lpeter  wird  In  Lörang  als  dUooer  Strahl 
diracC  ia  dl«  Blcikammer  eingeführt,  am  bMteo  Im  Tcrrin  mit  dtm  Waatevdampf, 

wo  er  durch  die  heisse  Schwefelsäure  am  Bodon  zorlegf  wird.  Dn«  Vrrfahrpii  «oll 
vor  dem  Üblichem  (Erhitzen  des  Salpeters  mit  Schwefebäure  in  einer  in  den 
Schwefligsäorestrom  gestellten  eisernen  Pfanne)  den  Vorzug  besitzen,  das«  die  Sal- 
paCrigrtnn  nicht  in  niedrigm  Oayd«  g«tptlt«n  wird. 

2880.    R.  ü.  Paterson  und  F.  W.  Brothers,  Cheltenbam,  Bogi. 

^Gewinnung  voo  Ammousalzea.^ 
Datirt  16.  Angoat  1876. 

2897.  A.  Sauvee,  London,  (b'aure  u.  Kessler,  Ctermoot  Ferraod, 
Frankr.)    „Concentriren  von  Schwefelsäure.* 
Datirt  17.  August  1876. 

3951.   H.  Chadwick  und  W.  Jardine,  Irvine,  Schott!.  uBehand- 

loQg  kupferhaltiger  Losungen.* 

Datirt  23.  August  1875. 

Es  handelt  sich  hier  um  die  Gewinnung  des  Silbers  aus  den  von  Verarbaitimg 
von  KttpArenen  ■tuntnendlo  IfntlailSaangen ,  und  geaelilelit  dlw  dnrdi  ISkdw- 
•ehlagen  mittelst  BleiacetalM.  ^ntbllt  dit  MutterflUAsigkeit  Arsen,  Antimon  oder 
Wismnth,  no  muss  die  Menge  des  zuzustutzenden  Rleisalzcs  TerbKltnissmllssi^  vcr 
grossert  werden.  Der  Miederschlag  wird  von  der  Überstehenden  klaren  Ldsuug 
getrennt,  mit  WftMwr,  dann  mit  bciiwar,  verdUtratar  Sebwelllltlttr«  gewaschen  (um 
etwa  beigemengtes  Kupfer  fortzunchaffen)  und  achlieMlicb  au  d«mMtbtn  daa  Sflber 
dareh  Bahaadluag  mit  Zink  nnd  Scbwafdalare  abgaachiedan. 

3960»  J*  H.  Johnson,  London.   (H.  P.  O.  Lissagaray,  Pnntin 

bei  Puls.)   «Kfinstlieher  IMInger," 
Datirt  S8.  AngiMt  1876. 

2972.    J.  H.  Johnson,  London.    (G.  F.  Heyl,  Charlottenborg  bei 
Berlin.)    „Schnttanstricb  für  SobtibbIMlen.* 


Datirt  34.  August  1876. 

Dia  Coaipo<'itinn  besteht  ans: 

Palmöl   30  Theile 

Farbstoff  (Prauai.  Blan  ud  BMohromat)  180 

Fimi«  20  - 

Schfllak  10 

Holzgoist   120 

Baphorbicngnnml  60 

Corrosir-Snliliaiat ........  15 

Arsenik  15 


860  Tlieils 
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Dtr  Saiati  von  Bophorbicognainii  wird  alt  «Im  •ptcktla  Cnbwaktoritttk  des 
PaintM  «agogebaa. 

2976.    F.  Field,  LewiBham  bei  Loodon.  ^Anilinfarbeu/ 
Mrt  ib.  Angine  1675.    P.  P. 

3010.    U.  A.  Bonne  ville,  i'uris   und   London.     (A.  Duobesue, 
Seraiog,  Belg.)    „Fabrikation  voa  Leachtgaa.^ 
Datirt  27.  AoguBt  1876. 
Dampf  voo  dUasigen  KohleowaMerstoffen  wird  durch  gaacbmolzeD««  g«lcitel. 

3015.   H.  B.  Barlo  w,  London.   (B.  Tor  lotin,  Paria.)  „Appretnr 

für  Oarne  und  Oe«pinD8te.*^ 

Datirt  27.  August  1875. 
Gelatinöser  Leim  (io  geringster  Meng«  Wasser  gelöst)    100  Thaile 


Dextrin   70 

Magnaafaanlflit.  SO 

Zioksulfat   20 

Qljcarin   80 


3016.  8.  KenyoD,  Warringlon.    «Sehatfanstrich  f8r  Bisendraht.* 

Datirt  n.  Aogwt  1876.   P.  F. 

3033.    J.  HajthorDe,  Ciiitun.    „Raffiuiren  des  Robeiäeud.** 

Datirt  28.  Aognst  1876. 

Zm  Ja  450  Pfand  daa  aaf  dam  FHaehbairda  gaaohinolnanan  Kaliaiaaoa  aaUt  man 

dia  lölgMide  Composition  an: 

Braunstein  12  Unzen 

Zinn-  Zink-  oder  Blaioxyd  13 

Salpatar,  Aalilndlc  odar  nln  alkaliaehaa  Sals    6  • 

ZiagalalMib   

2  Pfund. 

Maa  rttbrt  atwa  6  Hinatan  lang  am  aad  aiaht  dann  dia  gaUttrta  Metallmaasa  ab. 

3064.  C.  H.  Siabdr,  Flontern,  Schwei.  ^Beizmittel  Ar  Game  und 

Oetpinnete.** 
Datirt  l.Saptambar  1875. 

Oelsanrea  Zinn  oder  olsaure  Tbonerde,  welche  durch  Bebandlaag  alnai  Thon- 
enle-  oder  Zinnsalzaa  mit  ainam  fattan  Oal»  dam  atwaa  MineralaMara  sagaaetst  worden, 

liargeitellt  werden. 

^    3073.   J.  H«  Ermatinger,  London.    (Prof.  F.  Sacc,  NeocbAtei.) 

^Prüservirung  von  Nabrungsmitteln.** 
Datirt  1.  Saptambar  1875. 

3080.   W.  Stark,  Torqoay,  Engl.   (A.  Hersen,  Florens.) 
,iBotbaaren  von  Thierhioten.** 
Datirt  S.  Saptambar  1875.   P.  F. 

3088.  G.  F.  W.  E.  Dittmar,  Staat  MamchuMtts,  V.-St 

nSprengmittel.* 
Datirt  8.  Saptambar  1875. 

Irgend  welche  vegetabilisch«  Faaar  wird  zu  einem  Brei  Tanrbeitet,  getrocknet, 
serkleinert,  mit  Zucker-  odar  StärkelSsnag  gatriakt,  und  dann  wia  ttbliok  nitrificirt. 

3089.   D.  Dow  and  J.  Telfer,  GlMgow.   «DarstelloDg  von  Chlor.* 

Datirt  8.  Saptambar  1875.   F.  F. 
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3120.  E.  O.  Brewer,  Loodoo.  (A.  B.  Anbert  fils,  Paria.) 
^PrifaMTviiuDg  Ton  NahrangsmUtein.*^ 
Datut  6.  Saptonbtr  1876. 

31C2.    A.  M.  Clurk,  London.    (P.  A.  Bonnard,  Paris.) 
»Behandlaog  von  Cloakenwinern.** 
Dfttirt  S.  Septombar  1876. 

317.S.  J.  Horland,  Bexley  Heath  bei  London.  (K.  H.  Borland, 
New-York.)      Verwendung  Üiiüäiger  Kohlen wasäerötode  zu  LcucIiL- 

and  Heisswecken.** 

Dattrt  10.  S«ptemb«r  1876. 
3197.   J.  G.  Wiilans,  London.   ^Bisen-  und  Stablfabnkation.'' 

Datirt  13.  September  1875. 

Um  eine  reinere  Sorte  darzustellen  wird  das  Schmelzen  von  Stahl  mit  Kohle 
zu  'Eisen  vorgeschlagen.  Um  Eisen  in  Rollen  u.  i.  w.  gegen  oberflftcbliche« 
Oxydiren  zu  «diBtom,  wird  du  «riiitit«  Mttall  mit  pnlTiriBiitMO  KilisUicnt  b«> 

streut.  Um  Gupsstahl'in  dicht<^m  Ztistnndc  zu  gewinnon,  wird  die  natürliche,  eisen- 
oxydhaltige  Schlacke  der  geschmolzenen  ALuee  entfernt  und  durch  eine  Schiebt  von 
Coakflstaub  ersetzt 

3205.  W.H.  Spencer,  Brooklyn,  y.-St.  „FabrikatiOD  von  Leuchtgas.'' 

Dfttirt  18.  September  1875. 

3248.  8^  S.  Lewis,  Boston,  Y.-St,  n.  A.  Copii,  London.  «Seife.^ 

Datirt  17.  8«pt«iibar  1876.  P.  P. 

3254.  W.  Morgan-Bro wn ,  London  und  Paris.  (J.  H.  Elwert, 
Genf  Qod  J.  J.  M.  Pack,  Bas«!.)   „Gewinoang  von  AmmonsalaeD.* 

Datirt  17.  Saptambar  1876. 
Dnbadantaada  Hodiflcation  dar  Pat.  Spac  1880/1878.*) 

.32G2.    Generalmajor  Scott,  Ealing  bei  London.     ^Gewinnung  von 
Pbospborsäure  aus  natürlichen  Thonerdephoi^phateu.** 
Datirt  17.  September  1876.   P.  P. 

a 

3278.   W.  8.  Sqoire,  London.    Darstetlong  von  Noidhloser 

Schwefelsäure." 

Datirt  18.  September  1875. 

Conoentrirte  SchwefelsUuro  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  der  Dampf  derselben 
durch  eine  mit  BimssteinstUckcn  und  Platindrabt  gefllUle,  hocherhitzte  Platinröbre 
geleitet.  Die  Zaraetaungtprodukte  —  Schwefligainre,  Saaaratoff  md  Wasser  ~ 
werden,  um  den  letztgenannten  Desfandtlicil  /u  cntfernon,  über  conccnfrirte  8diwcfcl- 
säure  streichen  gclastten,  und  sodann  durch  eine  auf  Dunkelrothgluth  erhitzte,  mit 
auf  ßimssteinstUcken  ausgebreitetem  Platinscbwamm  geAllIte  Platinröiire  geleitet. 
Das  resnltirenda  SchweftUinreanbydrid  wird  in  ooncentrirtar  Schwefalstare  att%a* 
fangen  und  diese  soleherwelsa  in  liordbtaaar  verwandelt. 


')  Diese  Berichte,  VI,  1668. 
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187.  A.  Henning^er,  aus  Paris.  12.  April  1877. 

ChemUcbe  Geaeliacbaft,  Sitcong  vom  2.  M&rf. 

Hr.  Hanriot  macht  eine  vorlfinfige  Mitcheiloog  Aber  die  Em- 
wirkoog  TOD  Cyankalimn  auf  Monocblorhydrin.  Er  beacbreibt  ein  Ver- 
fabren  nur  Bereitong  grösserer  Mengen  letiteren  Körpers,  den  er  in 
voUetindig  reinem  Znstande  erbalten  hat  Das  Monoeblorbydrin  siedet 
unter  10  Cm.  Qaecksilberdmok  bei  159^  and  bei  gewöbnlicbem  Druck 
bei  213» I  diebte  bei  0^  ^  1.338. 

Wird  es  in  eine  eonoentrirte  liSsnng  ton  O^kalinm  eingetragen, 
80  tritt  heftige  Reaetion  ein  ond  es  bildet  sich  ein  Cyannr,  welches 
dufch  Salssiare  in  eine  Diosybottersftnre 

GH,  .  OH* 

GH. OH 

C^H.O^  -  ! 

CH, 

60.OH 

übergeführt  wird.  Die  Saure  ist  zeriliesalich;  bei  100®  verliert  eie 
mit  Leichtigkeit  Wasser  und  geht  in  liii  Anhydrid  über,  welches  wie- 
der allmälig  Wasser  auliunimt.  Das  Na  tri  ums  alz  krystallisirt  in 
Prismen,  die  an  der  Luft  viM  wittcrn  und  nich  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösen.  Es  wurden  ferner  das  Kalium-,  Barium-  und  Z i  n  k  salz 
bereitet.  Hr.  H  an  riet  wird  versacheu,  die  Säure  durch  Oxydation 
in  Aepfelsäure  za  verwandeln. 

Hr.  C.  Kossmann  bat  in  den  verschiedenen  Thailen  (Blätter, 
Wurzeln,  Samen)  einer  grossen  Anzahl  phanerogamischer  und  crypto- 
gamischer  Pflanzen  der  Diastase  ähnliche  Fermente  aufgefunden,  welche 
Starke,  Zucker  und  Glucoside  zu  hydratisiren  vermögen.  Er  beschreibt 
ferner  einige  Versuche,  welche  beweisen  sollen,  dass  bei  der  Oxydation 
des  Eisens  an  der  Luft  in  Berührung  mit  Wasser  und  Stärke,  Zucker 
oder  Glucosiden,  letitere  Körper  ebenfalls  Wasser  aufnehmen. 

Hr.  P.  Cazeneave  bat  die  Eiowirknng  des  bydroscbwefligen 
Natrioms  anf  Haematin  ontersncht;  versetst  man  eine  ammoniakalische 
LSsaog  von  Haematin  mit  diesem  Reagens,  so  Terseb windet  der 
Diebroismos  nnd  die  Ltang  ttrbt  sieb  bocbrotb.  Sie  seigt  ein  eigen- 
thfimliehes  Speetram.  Bei  Anwendung  nnsoreicbender  Mengen  des 
BedncHonsmittels  nimmt  die  L6sang  an  der  Luft  wieder  Diebroismos 
an  t  ist  jedoch  iberschfissigss  NatriombjdrosnUit  hinsogesetit  worden, 
so  hat  das  Haematiii  eine  tiefergehende  YerSudenuig  erUtten  nnd  die 
Fiassigl[eit  wird  beim  Bebatteln  an  der  Lnft  rotbgelb.  8 tokos,  Naw- 
roelti  nnd  Hoppe*Sejler  haben  schon  Xhnfiche  Beoliachtnogen 
gemacht. 
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Hr.  Ph.  de  Clermoiil  hat  in  Gemeinschaft  mit  Hro.  R  Oaiot 
die  Umwandlang  des  rotben  IfangaosaUlds  in  die  grdne  Modificatioo 
studirt  aod  beschreibt  eine  Reihe  Bedingnogen,  onter  denen  der  Ueber- 
gang  stattfindet.  Die  frShereo  Versnche  von  Moek  fiber  denselben 
Gegenstand  Iconnten  nnr  theilweise  bestSdgt  werden. 

Wasser  verwandelt  erst  gegen  800^  das  rothe  Snlfid  in  die  grfine 
Modification;  KalUang^  oder  alkoholisches  Kali  ersengon  bei  150** 
keinen  Farbenwechsel,  es  ozydirt  ein&ch  einen  Theil  des  Snlfids. 
Ammoniak  oder  SchwefelwasserstolT  wirken  bei  100*  nicht  ein',  da- 
gegen ?erwandeln  sie  bei  280*  das  rothe  Sulfid  in  grSnes. 

Kohlensanres  Mangan  liefert  grünes  Sulfid,  wenn  es  einfach  mit 
Ammoniumsulf hydrat  gekocht  wird;  bei  830*  ist  die  Umwaodlong  voU- 
ständig.  Schwefelalkalien  oder  Schwefelwasserstoff  liefern  unter  den- 
selben Bedingungen  immer  rolhes  Sulfid. 

Im  Ammoniak-  oder  Kohleosfiarestrom  mit  dem  Bunsen^scben 
Brenner  erhitzt,  gebt  das  rothe  Sulfid  in  die  grüne  Modification  über. 

Bei  der  Umwandlung  des  rotben  Sulfids  in  das  grüne  wird  kein 
Sauerstoff"  absorbirt;  letzteres  kann  also  kein  Üxysulfid  sein.  Bei  105® 
im  Wasserstoflfslrom  getrocknet  ist  es  wasserfrei,  während  das  rothe 
Sulfid  bei  derselben  Temperatur  9  pCt.  Wasser  zuruckbält. 

Werden  beide  Modificationen  im  luftleeren  Raum  getrocknet,  so 
enthält  die  grSne  noch  13.39  pCt.  nnd  die  rothe  18.84  pCt.  Wasser. 
100  Com.  einer  bei  12^  gesättigten  Losung  von  Chlorammonium  lösen 
0.0884  Grm.  grünes  und  0.426  Grm.  rothes  Mangansulfid. 

Die  beiden  Sulfide  oxydiren  sich  bekanntlich  ziemlich  schwer, 
wenn  sie  sich  unter  einer  Flüssigkeitsschicht  befinden,  oder  trocken 
sind;  sie  nehmen  jedoch  den  Sauerstoff*  der  Luft  mit  bemerkenswerther 
Leichtigkeit  und  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  auf,  wenn 
man  sie  feucht  presst  und  sodann  den  Presskuchen  pulverisirt. 

Das  rothe  und  grüne  Mangansnifid  müssen  als  isomere  Modifi- 
cationen eines  und  desselben,  mehr  oder  weniger  wasserhaltigen  Kör* 
pers  betrachtet  werden. 

Akademie,  Sitzung  vom  5.  März. 

Hr.  iU^rtbelot  veröffentlicht  eine  Abhandloog  aber  die  Ver- 
brennungstemperatur. 

Hr.  E.  Duvillier  schlagt  vor,  Platinruckstände,  die  nur  Chlor* 
platinate  enthalten,  in  der  Siedbitze  durch  ameisensanres  Natron  in 
alkalischer  Losung  zu  reduciren;  das  Niedergeschlagene  löst  sich  nach 
dem  Waschen  mit  sehr  verdünnter  Salssäore,  mit  grossCer  Leichtigkeit 
in  Königswasser. 

Hr.  J.  Montgolfier  hat  seine  Versuche  über  die  verschiedenen 
Borneole  weiter  geführt  und  kommt  zu  folgenden  Resultaten  (siehe 
diese  Berichte  IX,  1444).   Das  ans  Campber  mittelst  Natriom  od^r 
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alkolioll0di6  KaliUoge  bereitete  Borneol  besteht  moe  eSnem  Oemeiige 
eines  reebts-  und  eines  Unksdrebenden  Körpers;  lelsterer  ist  wenig 
bestindig  and  Terwandelt  sieb  leiebt  in  rechtsdrebendes  Borneol^  s.  B. 
nnter  dem  Bininsse  der  Bitte,  der  8tesrins&are,  BensoMare  oder 
Essigsftnre.  Das  recbtsdrebende  Borneol  dagegen  ist  bedentend  be- 
stftndlger.  Wird  daber  ein  solcbes  Gemenge  der  Hitie  (350^)  aiis- 
gesetst  oder  mit  Stearinslore  eibitst,  so  erbilt  man  PMdnkte,  deren 
Drebongsvermögen  naeb  reebts  nm  so  stMer  bervortritt,  je  linger 
die  Daaer  des  Versoebes.  Sebiiesslieb  erbilt  man  in  allen  Fällen  rdnes 
recbtsdrehendes  Borneol  von  dem  Drebaogsvermogen  [a]o  »  +  87*. 
Hr.  MontgoUier  bat  ferner  das  Drefauugsvermögen  des  natfirücben 
Borneols  von  Nenem  bestimmt  nnd  ebenfalls  die  ZabI  -I-  37®  ge&nden. 

Hr«  F.  Ooppelsröder  besebreibt  einige  Boaetionen  des  elek- 
trolytischen Aoilinscliwane.  Dasselbe  Idst  sich  bekaontUeh  in  Schwe- 
felsaure unter  Bildung  einer  Sulfosfiure,  welche  durdi  Wasser  in  grö- 
nen  Flocken  ausgefallt  wird;  diese  lösen  sich  in  einer  grösseren 
Menge  Wasser  luit  grüner  Farbe,  und  in  Alkalien  unter  Bildung 
violett-blauer  Lösungen.  Hydroschwefligsaures  Calcium,  Zink  und 
andere  Reductionsmittel  entfärben  die  Hll\ali8chen  Lösungen  und  die 
Flüssigkeit  kann  alsdann  aU  Anilinschwarzkupe  dienen.  Stofte, 
welche  in  dieselbe  getaucht  werden,  färben  sich  rasch  an  der  Luft 
violett,  violett-blau  und  endlich  dunkelblau,  weiche  letztere  Farbe  durch 
Oxydation5«mittel  in  Schwarz  ubergeht. 

Wird  elektrolytisches  Anilinschwarz  mit  Kaliumbisulfat  gescbmol- 
jEen,  so  entweichen  Siickstoflf  und  schweflige  Säure  und  die  geschmol- 
zene Masse  enthält  einen  rosa  gefärbten  Stoff,  der  dieselbe  Fluores* 
cenz  und  dasselbe  Spectrum  wie  das  Naphtalinrosa  zeigt. 

Hr.  Ch.  Riebet  hat  an  einem  jungen  Manne,  der  die  Opera- 
tion der  Gastrotomie  uberstanden  hat  und  folglich  eine  Magentistel 
trägt,  interessante  Beobachtungen  über  die  Verdauung  und  über  den 
Magensaft  gemacht.  Die  Speiseröhre  des  jungen  Mannes  ist  vollstän- 
dig obiiterirt,  so  dass  der  Magensaft  vollkommen  rein  und  speichel- 
frei  gewonnen  werden  kann. 

Zu  diesem  Zwecke  Hess  man  den  jungen  Mann  schmackhafte 
Speisen  kauen,  welche  in  Folge  eines  reflectoriscben  Prozesses  eine 
ziemlich  beträchtliche  Magensaftsecretion  verorsacbten.  Hr.  Riebet 
bat  nun  zuerst  den  Säuregehalt  des  Magens  unter  verschiedenen  Be- 
dingnngen  bestimmt  und  folgende  Resultate  erhalten  1)  die  Sfiure- 
menge  des  Magensaütes,  sei  es  des  reinen,  oder  des  mit  Speisen  ge- 
mengten, schwankt  zwischen  0^  Gr.  und  3.2  Gr.  auf  1000  Gr.;  im 
Mittel  betrag  sie  1.7  Gr.  (bezogen  auf  Salzsäure).  2)  Die  Flüssigkeits- 
menge,  welche  der  Magen  enthält,  bat  auf  die  Aciditat  keinen  £io- 
flass;  3)  Die  Additit  wird  durch  Wein-  oder  Alkobolgenass  gestei- 
gert, durch  Zacker  vermindert.   4)  Wenn  man  in  den  Magen  saore 
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oder  alkalische  FlussigkeitcD  einfuhrt,  so  nimmt  der  Magensaft  rasch 
(nach  1  Stunde)  seine  ursprüngliche  Acidität  wieder  an.  5)  Wahreod 
der  Verdauung  ist  der  Magensaft  eiorereicber  ab  bei  Abwesenheit 
von  Speisen.  6)  Die  Saureproportion  steigt  etWAt  gbgjBü  das  Ende 
der  Verdauung.  7)  Die  EmpBndaog  des  Hangers  und  Durstes  hSngt 
weder  FOn  dem  Siaregebalt,  noch  von  dem  Zustand  der  Leere  des 
Magens  ab;  in  den  meiston  FäUen  ist  der  Magen  4  Standen  nach 
der  Mahlzeit  leer  ond  demnaeb  stellt  sieh  der  Hanger  erst  swet  Ston- 
den  spSter  ein.  Hr.  Riebet  ist  mit  den  Stadion  der  freien  Siare 
der  Magensaltes  besohiftigt 

Hr.  Casenenve  berichtet  über  die  Einwirkung  des  hjdrosobwef* 
iigsanren  Natriums  anf  HImatin  (siebe  oben). 

Hr.  J.  Coquillon  zeigt  der  Akademie  an,  dass  er  auf  die 
Eigenschaft  der  rothgluhenden  P  u  1 1  a  d  i  u  m  spi rale ,  explosive  Ge- 
mische ohne  Explosion  zu  verbrennen,  zwei  Apparate  gegründet  Lahe, 
welche  dazu  dienen  sollen,  in  den  Oruben  den  Gehalt  der  Luft  an 
Grubengas  zu  bestimmen.  Er  bezeichnet  denselben  als  Grisou- 
mt^tres  und  hebt  die  Vorzüge,  welche  sie  über  die  gewöhnlicben  Eo- 
diometer  darbieten  sollen,  hervor. 

Ilr.  F.  Pisani  hat  in  Folt^e  einer  Arbeit  von  Trechmann  über 
den  Turnerit,  seine  früheren  Versuche  wieder  aufgenommen  und  von 
Neuem  das  Mineral  analysirt;  er  bestätigt  seine  früheren  Angaben, 
wonach  der  Turnerit  dem  Monazit  an  die  Seite  gesetzt  werden  kftnn. 
Die  neue  Analjse,  welche  der  Seltenheit  des  Minerals  wegen  nar  mit 
0.0135  Qr.  gemacht  werden  konnte,  ergab: 

Phosphorsäure  28.4 

Ceriamozyd  ond  Lanthanoxyd  68.0 

96.4 

Akademie,  Sitsang  TOm  13.  Mftrs. 

Hr.  A.  Damoor  bat  eine  ▼ollst&ndige  Analyse  des  natSrIicfaen 
Eisens  der  Pro?inB  Santo-Catharina  (Brasilien)  ao^geföhrt  (siehe  diese 
Bericbte  IX,  193).  Das  Bisen  enthUt: 


Bisen  .  .  . 

.  63.69 

Nickel    .  . 

.  33.97 

Kobalt    .  . 

.  1.48 

Schwefel  .  . 

.  0.16 

Phosphor .  • 

0.05 

Koblenstoif  . 

0.20 

Silidom  .  . 

.  0.01 

90.56 

Beim  Anätzen  zeigt  es  die  W  i  dm  ans  taette  n '  sehen  Figuren. 
Die  Feilsp&oe  dieses  Eisens  oxydiren  sich  weder  in  trockner  Lait» 
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noch  bei  gleiehieiliger  Q^nwart  von  WiMer.  In  TerdSonteii  SSoren 
iflt  68  viel  langsamer  löslich  a1»  reioei  Eisen.  IKehte  7,747—7,825, 
je  naeb  den  StSckeo. 

Hr.  Bonssingaalt  b«iieikt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  die 
Widerstandsf&higkeit  dieses  Eisens  gegen  Oxydation  dem  grossen 
Nidcelgebalte  xosuscbreiben  ist;  eine  kunstlich  dargestellte  Legiruug 
von  Eisen  62  pCt.  und  Nickel  38  pCt.  zeigt  dieselbe  Eigenschaft, 
Bei  Legirungen,  welche  nur  bis  za  15  pCt.  Nickel  enthalten,  tritt  die 
Rostbildung  eben  so  rasch  e\n  als  bei  reinem  Eisen. 

Ilr.  Daubret  beschreibt  das  natürliche  Eisen  von  Sauttt-Catharina 
von  mineralogischem  Standpunkte  aus. 

Hr.  A.  Terreil  macht  eine  Mittheilung  über  die  Metalle,  welche 
das  Eisen  in  seinen  Erzen  begleiten;  Mangan,  Kobalt,  Nickel  und 
Chrom  finden  sich  fast  in  allen  Eisenerzen;  in  gewissen  Eiäensorten 
bind  gleichzeitig  Kupfer,  Vanadium,  Titan  und  Wolfram  vorhanden. 
Alle  diese  fremden  Stoffe  xasammeagenommen,  betragen  selten  mehr 
als  0,5  pCt. 

Hr.  Terreil  beschreibt  die  4  analytischen  Methoden,  welclie  er 
zur  Auffindung  und  Bestimmung  dieser  kleinen  Metallmengen  anwendet. 

Die  HH.  H.  Grandeau  und  A.  Bouton  haben  ihre  Arbeit  über 
die  Mistel  (Viscum  album)  (siehe  diese  Ber.  X,  236)  fortgesetzt  und 
die  Zusammensetzung  der  Zweige,  der  Blätter  und  der  Früchte  der 
auf  Weide,  Eiche,  Birnbaum  und  rotten  Hornstrauch  wachsenden 
Pflanze  ermittelt.  Sie  haben  einerseits  den  Wassergehalt  bestimmt 
und  andererseits  die  Trockensubstanz  in  folgende  Stoffe  zerlegt: 
Minernlstoffe,  Eiweisskörper,  Cellulose,  andere  stickstofffreie  Stoffe 
und  endlich  in  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Substanzen.  Was  die  Re- 
sultate  anbelangt,  so  verweise  ich  aaf  die  Abhandlung. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  16.  März. 

Die  HH.  Legrip  und  A.  Petit  schlagen  vor,  snr  Gewinnung 
des  CaffeTns  aus  Thee,  letzteren  grob  zu  zerstossen  und  mit  dem 
doppelten  Gewichte  heissen  Wassers  anznbrohen;  die  feuchte  Masse, 
in  einem  passenden  Apparate  mit  Chloroform  aasgezogen,  liefert  Caffein, 
welches  noch  mit  einer  öligen  Substans  vernnreinigt  ist  Durch  ein- 
malige Krystallisation  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Knochen- 
kohle, enthält  man  blendend  weisses  Caffein.  Die  Ansbente  ist  besser 
als  bei  Zosats  von  Kalk  an  dem  angebrühten  Thee. 

Znr  Bztraedon  des  Piperins  ans  Pfeffer  wenden  die  HH.  P.  Ca- 
senen  ve  nnd  O.  Caillol  die  schon  von  ihnen  aar  Darstellang  anderer 
Alkalolde  vorgeschlagene  Methode  an.  Gemahlener  Pfeffer  wird 
mit  Kalkmilch,  welche  an  Kalk  das  doppelte  Gewicht  des  Pfeffers 
enthält,  snm  Sieden  erhitst,  sodann  die  Masse  auf  dem-  Wasserbade 
eingetrocknet  nnd  mit  siedendem  Aether  ansgesogen.   Man  erhttt  so 
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eine  Sobetani,  die  oMb  eionmliger  KiytUlliiAtion  Mt  tiedeodem  AI* 
kobol,  reines  Pipeiln  dnntellt  —  Naidi  dieser  Methode  lieben  die 
Verfaaser  den  Piperingebelt  Tenwlkiedener  Pfefferaorten  ermittelt: 
SometierPfeffer  (7.06—8^0  pCt.)  im  Mittel  8.10  pCt  Piperin 
SiDgapoQr>Pfeffer  (aebwener)  7.15  - 

-    (wdaeer)  9,15  - 

TenaDg-Pfeüar  5.26  - 

Akademie,  Sitinng  vom  19.  Mftrt. 

Hr.  Boussingault  beschreibt  eine  Reibe  interessanter  Versuche, 
über  das  Verhaken  des  Baryts  gegen  Sauerstoff  bei  Dnnkelrotligluth. 
Bekanntlich  absorbirt  Baryt  bei  gewohnlichem  Drucke  und  Dunkel- 
rotbgiulh  direkt  Sanerstoffgas  und  geht  in  Bariumbioxyd  über,  welches 
bei  Weissglutb  den  Sauerstoff  wieder  abgiebt  und  Baryt  regenerirt. 
Bei  dieser  hohen  Temperatur  ballt  sich  der  Baryt  zusammen,  wird 
dichter  und  verliert  nach  mehrmaliger  Wiederholung  des  Prozesses 
fast  vollständig  die  Eigenschaft,  Sauerstoff  aufzunehmen.  Die  Zer- 
setzung des  Bariumbioxyds  kann  nun  auch  schon  bei  Dunkelrothgluth 
bewerkstelligt  werden  unter  der  Bedingung,  dass  man  den  Apparat 
luftleer  macht.  Die  Zersetzung  ist  ToUatändig  ond  der  ßaryt  beh&lt 
seine  por5se  Beschaffenheit  bei. 

In  Folge  der  Arbeit  von  Radziszewski  erinnert  Hr.  T.  L. 
Pbipson  an  seine  im  Jabre  1875  eracbienene  Abbandlnng  Aber  daa 
Noctiloein,  den  pboapboreadrenden  Stoff  der  lencbtenden  Tliiere. 

Hr.  L.  PntronilUrd  bat  daa  Magnesiomaoetat  in  kiyatalliairter 
Pom  erhalten,  indem  er  die  neutrale  Löanng  von  Magneainacarbonat 
in  etwaa  Terdfinnter  Essigsäure  8ber  Sebwefelslnre  langaam  Terdnnaten 
liess.  Die  Kryatalle  aind  zerflieaalicb  ond  verwittern  andereraeita  in 
trockene  Luit.  Ana  ibrer  LSaeng  aebeidet  eine  Miaebung  von  Alkobol 
nnd  Aetber  eine  Scbtcbt  ab,  welcbe  bald  krTatalliniacb  eratarrt. 

Ueberläaat  man  eine  wiaaerige  Ldaoog  dieaea  Salaea  in  offenen 
OeÜasen  aieb  aelbat»  ao  tritt  bald  eine  Oibrnng  ein,  die  FlOssigkeit 
fibersiebt  sich  mit  einer  dünnen  Hant,  ao  die  aieb  feate  Kdrochen  «n- 
^tsen,  welcbe  raaeb  waebaen  nnd  ein  atalaetitibnlicbes  Ausseben  *ao- 
ndimen.  Sie  besteben  ans  Magnesinmcarbonat;  nebenbei  entstehen 
geringe  Mengen  AmeisensSure  und  vielleicht  Methylalkohol.  Die  Natur 
des  Fermentes  ist  noch  unbekannt. 

Hr.  E.  Deniar9ay  hat  die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids 
auf  eine  Reihe  Derivate  des  Acetessigsäureäthers  untersucht.  Bei  diesen 
Reactioneu  entstehen  nicht  gleichzeitig  zwei  isomere  Korper,  wie  es 
Frölich  und  Geuther  bei  dem  Acetessigsiiureälher  beobachtet  haben j 
oder  wenigstens  bildet  sich  die  eine  MoUificaiioo  nur  in  sehr  geringen 
Mengen. 
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Dit  Derifate  dee  AeetoMigsänreitlierg  von  der  allgemeioen  Formel: 
Ce  =  CH3  -   CO  -  -  CHX  -  -COaCjHs 

in  dem  X  ein  Alkobolradical  bezeichnet,  liefern  Körper  von  der 
Formel  CgHgXClOj,  deren  Constitutiou  dorob  eine  der  folgenden 
Formelo  ausgedruckt  werden  kann. 

CH,  -  -  CCl      CX  —  CO2  H, 
oder  CHa      CCl  —  CH  X  -  -  CO,  C,  H,. 

ErBtere  Formel  eracbeint  wahrscheiolicber. 

Hr.  Demar<;a7  bat  bis  jetzt  nach  diesem  Verfahren  Methyl-, 
Aetbjl-,  Propyl-,  Isopropyl-  nnd  AUjlmonoebloracetontSaie  daigestellt; 
es  sind  dies  gut  kiystaUisirte  Sabstanien. 

Bas  Derifat 

OH,  "  CO    OXY  —  CO,  C,  H4 
giebt  mit  Phosphorpentaeblofid 

OH,     CCl  —  OXY  —  00,  C j  H5 ; 
bis  jeUt  wurde  so  die  Dimethylmonocblorcrotonsäare  bereitet. 
Das  Acetjlderivat  des  Acetessigs&ureäthers 
CH,  -  -  CO. 

')0H     CO,  C,  U5 

OH,  —  00' 

liefert  beim  Bebandeln  mit  Fünfachcblorphosphor  den  Aether 

CH,s»CCl 

;,C     CO,  C«  H5 , 
OH,-.-COI?' 

dessen  Säure  mit  dem  Dichlorderivat  der  Sorbins&nre  gleiche  Zu- 
sammensetinng  darbietet  Hr.  Demar^ay  wird  endlich  die  Ein- 
wirkung des  Pbosphorpentacblorids  auf  die  Abkömmlinge  des  Acet- 
essigsäareäthers  nntersochen,  in  denen  sowohl  X  als  Y  S&nreradicale 
▼erstellen. 

Die  HH.  E.  Reboul  und  E.  Bourgoin  haben  die  Einwirkung 
Yon  Brom  auf  normale  Pyroweins^are  studirt;  erhitit  man  7.2  Or. 
der  Sfiare  mit  18  Gr.  Brom  und  15  Gr.  Wasser  auf  100°,  so  ver> 
schwindet  daa  Brom  nach  nngeflUir  90  Stunden  und  der  Rohreninhalt 
besteht  aas  einer  wSssrigen  and  einer  öligen  Flüssigkeit.  Letatelto 
entb&lt  wesentlich  Tetrabrom Sthan  neben  einer  geringen  Meng9  eines 
bei  45"  schmelzenden  Körpers,  vielleicht  Tetrabrompropan.  Die 
wfissrige  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  and 
ssletit  im  Initverdünntea  Baom,  blomenkohlartige  Massen  aus  einem 
Gkmenge  ton  Dibrompyroweinsiare  ud  geringen  Mengen  Dibrom* 
bemstoiiisto«  bestehend»  wekbe  man  durch  Behandeln  mit  kaltem 
Wasser  trennen  kann.  Die  norn)ale  Dibrompyroweinsfiure  bildet 
weiche^  bei  101—103^  schmeliende  EjystaUe  toh  der  Fonnel 

0,  H,  Br,  O4. 

BwtoM» S. P. Clw. OmHwiitt.  J«lns>Z.  fiO 
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Wird  htm  BtfbitMO  4m  Fynwnmt9nn  mit  Bran  dfo  IWoifcntar 
aal  120<^  §BBteig«it,  00  «nliteht  onr  DHwomtwrnitoitiinfe  neben 
KehJenelnre. 

Hr.  A.  Haller  litl  bd  der  Binwirkang  dee  ChmmyleblQiids  «nC 
in  EieigsSnre  gelfistee  Antbrecen,  Antbracbinon  eifailten. 

In  Folge  der  Notis  v«m  Sobanek  nnd  Börner  (dieie  Beriebte  X, 
8. 178}  8ber  Pof]rarmntbincarb«neiare  bemerkt  Hr.  A.  Bose9>tiebl, 
deas  dieser  E5rper  mit  dem  von  ihm  vor  Kurzem  beacbfiebenen  <*Par- 
pnrin  (diese  Berichte  IX«  1808)  ond  mU  dem  Erapporange  von  Range 
identiseh  ist  Die  Menge  SabsCiu»,  fiber  die  er  rerfSgte,,  war  so 
klein,  dass  seine  AnaTjsen  des  s- Porparins  (C»85.40}  H«»3,63) 
nicht  der  von  Sebnnk  and  Römer  ao^ea tollten  Formel 
entgegeogesetst  werden  können. 

Die  Formel  des  FseBdopurporhis  ist  immer  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit festgestellt;  seine  leichte  Umwaodlaog  in  Parpurin  machte  es 
wahrscheinlich,  unter  Annahme  der  früheren  Formel  Cj 4  Og,  dass 
es  gelingen  möchte,  umgekehrt  Purparin  von  Neuem  in  Pseadopnrpurin 
fiberzufuhren.  Hr.  Rosenstiehl  hat  aber  alle  möglichen  Oxydations» 
mittel  vergeblich  versucht  und  sich  daher  luleut  dem  directen  Studium 
des  Pseudopurpurins  zugewandt.  Bei  180°  giebt  dieser  Körper  Kohlen- 
saure ab  und  verliert  14.4  pCt.  an  seinem  Gewichto;  die  Gieichang 

C,,H,  O,  =  C0, -f-Ci.HgOs 
verlangt  14.6  pCt.  and  Hr.  Rosenstiehl  blUt  es  far  wahrscheinlich, 
dass  das  Pseadoparparin  die  Formel  C^^  Hg  O7  besitit.    Diese  An- 
nahme, welche  durch  synthetische  Versuche  weiter  gestütst  werden 
soll,  erklärt  vollkommen  das  Verhalten  dieses  Körpers. 

Das  Krapporange  wäre  hiemach  als  ein  Redoetionsprodukt  des 
Pseodoporparins  so  betrachten. 

Akademie,  Sitzung  vom  26.  Mfirr. 

Hr.  Berthelot  hat  im  vergangenen  Jahre  das  pariser  Lwcht- 
gas  nach  einer  neuen  Methode  analysirt  und  gezeigt,  dass  das  Leuchten 
desselben  grösstentheils  dem  Benzoldampf,  welches  dieses  Gas  enthält, 
zDzascbreiben  ist;  die  Aethylenmengs  tritt  gegen  diejenige  des  Bensola 
sehr  zurück. 

Er  hat  seitdem  seine  Analysen  wiederholt  und  die  Binwirkang 
der  angewandten  Beagentaen  auf  die  ßesftandUMÜe  des  Gases  §0* 
neuer  studirt. 

Rauchende  SalpetersÄure ,  die  eut  Absorption  des  Benzoldampfea 
diente,  vermag  auch  nach  und  nach  die  meisten  Kohlenwaaaerstoffi» 
zu  terstören ;  sie  wirkt  namentlich  ziemlich  leicht  auf  Propylen, 
Allylen  etc.,  die  jedoch  nur  sparweise  im  Gase  vorkomme.  Aethylen 
wird  langsam  von  rauchender  SelpetefSiure  absorbirt  .and  enter  den 
Bedingungen,  unter  welchen. sie  Hx.  Berlhelot  anwendet,  l^ann  die 
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dadoroh  verarsachte  Absorption  vernachlässigt  werden,  um  so  mehr, 
9h  das  Volnnien  des  Aethylens  sehr  gering  ist. 

Conceutrirte  Schwefelsäure  kann  nicht,  wie  Hr.  B  e  rt  h  e  1  o  t  frflher 
geglaubt  hatte,  zur  Trennung  des  Benzoldampfes  von  den  Aethylen- 
kobien Wasserstoffen  augewendet  werden,  da  sie  merkliche  Mengen 
Benzol  absorbirt.  Das  Hydrat  SO4  Hj  -h  H^O  (d  =  1.781  bei  14«) 
eignet  sich  dagegen  sehr  gut;  nach  48  Minuten  langem  Schütteln  nimmt 
sie  weder  Benzoldampf  noch  Aethyleu  auf,  dagegen  löst  sie  schon  nach 
3  Minuten  das  Propylen  und  nach  25  Minaten  das  Acetylen.  Noch 
verdünntere  Schwefelsäure  ( SO^  Hj  2H2  O)  absorbirt  langsam 
Propylen,  noch  langsamer  Acetylen,  dagegen  sogleich  Aetherdampf. 

Endlich  zeigt  Hr.  Bertbelot  durch  eadiometrische  Anidjae  des 
ursprünglichen  Gases  ood  desselben  Qases  nach  Behandlung  nodt  rau- 
chender Salpetertinie,  dass  der  dabai  abMKrbirte  Xheil  wiiklub  dk 
ZmamiasBsetwiig  d^s  Bemtols  besitat 

In  Folge  eiper  Notis  tod  Weddell,  fiber  die  Anwendasg  des 
CinehonidSiis  als  FEeberadttel ,  in  weicher  ihm  die  Sntdednmg  dieass 
AlkalQflrds  «ogesehrieben  wurde»  legt  Br.  Pastenr  der  Akademie  gd- 
•GUehtlidfae  Betraclitiuigen  €ber  die  fintdedniog  der  Chinaalkalolde 
vor.  Br  bik  es  darin  für  wahncheinlich,  dass  das  ron  Hesse  be- 
schriebene  Oonebinin  mit  dem  Chinidin  identisch  ist 

Hr.  V.  Gayon  hat  beobachtet,  dass  der  rohe  Elobrzucker  mit 
der  Zeit  an  krystallisirbarem  Zucker  verliert,  während  gleichzeitig  die 
Proportion  des  unkrystalli sirbaren  und  reducirenden  Zuckers  (inactive 
Glacose)  zunimmt.  Durch  zahlreiche  Analysen  hat  er  diesen  Verlust 
an  krystallisirbarem  Zucker  bestimmt,  und  kotiimt  zu  dem  Schlüsse, 
dass  die  Feuchtigkeit  dabei  eine  Hauptrolle  spielt;  der  Verlust  ist  so 
ZQ  sagen  der  absorbirtcn  Wassermenge  proportional.  Beim  Aufbe- 
wahren feuchten  Zuckers  in  zugeschmolzenen  Röhren  findet  ebenfalls 
die  Umwaudlung  statt.  Sie  ist  von  Koblensäureentwicklong  begleitet 
und  also  wahrscheinlich  durch  eine  Gäbrung  verursacht. 

Die  HH.  P.  Champion  und  H.  Pellet  haben  comprimirte  Schiess- 
baunmolie  englischer  Fabrikation  analysirt  und  sie  nach  Abng  von 
1^1  pOt.  Asche  folgendermassen  ansammengesetst  gefimden : 

'    Freie  Cellnlose   1.00 

Dinitroeellulose   6.00 

HawptsicMiebes  JKUroprodokt  (dadi  Diffnens)  93.00 

HeradiM  nmn  dia  ZasammenscCsttOg  einer  toldhen  Mtscibiuig 
nntar  der  AnmOnaie,  dass  das  Bajiptptodokt  ans  Pentanitroedloloee 
0|f  S,i  CNO|}|0|o  bMtshly  Bogeiftngt  man  Ihst  gemm  an  denselben 
SiUen,  tinMi  die  MtfeBsbimiiirBlIe  M  4er  BlementanmalyM  er^bt 
(ven^eiefae  die  Angaben  ron  Abel,  diese  Ber.  IX»  1939), 
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Hr.  J.  De  war  berichtet  Sb«r  LeoeoUnftiore,  4iiroii  Ozyteioii 

des  Leucolins  aas  Steinkohlentbeer  (Gemenge  von  Lenoolio  and  Iri- 

dolin)  erhalten.  Diese  Säare  Hg  N  O3  bildet  fisrbloee  Nadeln, 
welche  bei  schmelzen,  aber  bei  110°  schon  za  subliroiren  anfangen. 
Ihre  Salze,  mit  Ausnahme  des  Blei-,  Quecksilber-  und  Eiseosalees, 
sind  löslich. 

Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  sie  unter  Kohleabsdiei- 
daog  Pjrrol,  Anilin  und  geringe  Mengen  Ammoniak. 

C,H«NO,      CcHtN  +  CO, +  HaO-t-Ct. 
Beim  Sehmelten  mit  Kali  entwickelt  sich  Ammoniak  nnd  es  ent- 
steht SalicyUiare. 

Wird  die  Slore  mit  Qlycerin  bis  tom  Siedepnnkt  des  letttsren 
erbitst»  so  destiiliren  Anilin  ond  eine  Snbstans  in  gering^'  Menge, 
welehe  die  Eigenschaften  des  Indols  teigt 

C,  Hg  N  O,  =  Ca  H7  N  -h  H,  O      C  0,. 

Hr.  De  war  fugt  hinzu,  dass  nach  Beobachtungen  des  Hrn.  Ram- 
say  Pyridin  gebildet  wird,  wenn  ein  Gemenge  von  Blaoslore  and 
Acetylen  darch  ein  rotbglQhendes  Rohr  geleitet  wird;  bei  Einwirkung 
der  Hitze  auf  eine  Mischung  von  Ammoniak  nnd  Ace^len  entsteht 
Pyrrol.  Das  angewandte  Acetylen  enthielt  geringe  Mengen  gebromtes 
Aethylen. 

Hr.  A.  Etard  bat  seine  Versuche  fiber  die  Einwiikang  des 
Chromylchlorids  aaf  oiigMiisebs  Edrper  fortgesstst.  Ans  Nitiotolool 
erbSlt  man  Nitrotolncbinon  Cg  (N O«)  (Ot}-  -CHs  in  Pom 
grossery  blättriger  Krystalle  von  branni^ber  Farbe,  welche  bei  837^ 
scbmelsen  nnd  schon  bei  niederer  Temperatur  sublimirsn.  Bei  der 
Einwirkung  des  Chromylchlorids  auf  Nitrotoluol  nnd  einige  andere 
aromatische  KOiper  entwickeln  sich  siemlicfa  betrichtliche  Mengen  Oson. 

Ans  Paradibrombensol  entstsht  ein  Produkt,  welches  wahnchsinllcli 

C5  Cl|  Br^  (0))  entb&lt,  da  es  darch  Bebandeln  mit  Natronlauge 
Chloranils&are  Cg  CI3  (O  H),  O,  liefert. 

Carstanjen  bat  bekanntlich  schon  frfiher  die  Reaction  des 
Chromylchlorids  auf  eine  Reihe  organischer  Verbindangen  stadirt  und 
ist  7.\i  Resultaten  gelangt,  welche  theilweise  von  demjenigen  des  Hrn. 
Etard  abweichen.  Die  Differenzen  sind,  nach  der  Meinang  dieses 
Chemikers,  dadurch  begründet,  dass  Carstanjen  das  Chromylchlorid 
mit  Essigsäure  verdünnt  hat,  welche  an  der  Reaction  Theil  nehmen 
kann.  Verdünnungsmittel  sind  soviel  als  möglich  anszuschliessen,  da 
alle  mehr  oder  weniger  von  Chromylchlorid  angegriffen  werden. 

Hr.  Ch.  Laatb  veröffentlicht  Studien  über  das  Pariser  Egoat* 
Wssser;  dasselbe  enthielt  im  Februar  pro  Cobikmetur  <Mltt«lwerthe}: 
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In  SoBpension  befindliche  Stoffe   1242  Gramm, 

Gelöste  Stoffe   682 

Stickstoff  in  Form  von  Ammoni&k   6.880  • 

-    •    -      •       -    Salpeters&are   1.900  - 

der  unlöslichen  Stoffe  (durch  Natronkalk)  14 

-    löslichen        -                     -  18.64  - 

Oesammtstickstoff  (nach  Dumas)   35 

Organische  Stoffe  (Stickstoff  mit  inbegriffen)    .    .  660 


Wird  ein  solches  Wasser  sich  selbst  überlassen,  so  geht  es  bald 
in  Paolniss  über;  nachdem  es  Jedoch  mit  Lnft  gesfittigt  worden,  hat 
es  diese  Eigenschaft  verloren.  Bei  letzterer  Operation  verändert  sich 
.die  Zasammensctaung  des  Wassers,  der  Stickstoff  der  unlöslichen  Stoffe 
geht  theil weise  in  Losung,  aber  sonderbarerweise  wird  keine  Sal- 
petersäure gebildet;  der  löslich  gewordene  Stickstoff  befindet  sich 
in  Form  von  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit.  Durch  gleichzeitigen 
Zusatz  von  Kalk  wird  diese  Umwandlung  sehr  beschleunigt;  in  einem 
Falle  stieg  der  Ammoniakgehalt  von  5.28  gr.  bis  18.5d  gr« 

Hr.  Laath  beschreibt  »odann  die  niedrigen  Thiergattongen,  welche 
aich  in  dem  oraprilnglichen  nnd  in  dem  mit  Luft  geaittigtisii  Waaaer 
entwiekeln.  Die  von  Hm.  Lanth  beobaehialan  ThataadieD  kAmMn 
vielleicht  aar  LSanng  der  flr  Paria  so  wlebtlgen  Frage  der  Veibease^ 
mng  dea  Sanitltsanatandea  der  Sone  wirkaaoi  brittagen. 


IM.  liteliberiicht  der  in  den  neuesten  ZeitpehiiflM 
V0roff(MitUoht0&  ohendadiaii  AaMtia. 

L  Joarnal  fdr  praktische  Chemie. 
Bd.  16,  Hdl  6. 

Claesson,  Peter.   ü«lMr  AsttiTlmerkaptan.    S.  198. 

Dtrselbe.  Beitiage  snr  KMntaiis  das  ytrhatos  dtr  AlksUnlide  aem  WaHir. 

8.  218. 

Derselbe.   Beltrlge  rar  Keulai»  der  Aeti^leidfioeiai«.    S.  S2S. 

Perger,  Hugo,  R.,  v.    Ueber Btnwirking  desAamMniaks  anf  AliMrIa  (vMlIaSffe 

Mittheilnng).    S.  224. 
Morawski,  Th.  nnd  Stingl,  Job.    Ghemiaehe  ünterrachung  der  MaBgauerte 

der  Bukowina.    S.  238. 
Boeenfeldi  Max,  Beiirsf  surKmataits  das aomalia  nad  bselsdiea  Bkidbromabii 

&  888. 

H.  Dingler*s  polytechnisches  Joarnah 

Bd.  SSt,  Heft  8. 

Fisefcer,  Ferd.  üeber  ^  AafMderangen,  welche  an  eio  sa  MlBJIebaa  Swaakia 

beetimmtes  Waaeer       fitellen  ütnd  (SchloAs).    S,  SSSu 
Camacho.    Elektromagnetische  Ma»cbine.    S.  606. 

Bischof,  Carl.  Pyrometriaebe  Unteraachung  von  drei  Chamottesteineo.  S.  806. 
Laartat,  L.   Haaea  8aeeharimat«r.   8.  801. 
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8«««li«,  0.,'S«hB  mdConp.  Pirtllltll»»'  1lii<aiiillMiipf  irH.  fllilft. 
Brftdbnrj,  W.  A..   Pjrrometar  rar  BttHrnmimg  dar  Tnptntv  Äm  h9kmm  Cto- 

blAMwindes.    S.  620. 
Bode»  Friedr.    Ueber  Concentniion  von  Schirefelsäare  auf  60*  B.  und  fib«r 
Deodlrifidig  dar  sHroMn  8ehw«MNart  Im  Qtj-hntmfmtm  Apftwitos  (FMt- 

setzang).    S.  621. 
Deraelbe.    Bescbreibung  des  Olovertharmea.    S.  628. 
Derselbe.    Resolute  des  QloTertbormes.    S.  628. 
B«rg-iNid  N«pp.   KiipdiwInemiofMi  arft  Rttottni.   8«  6it^ 

Ceob|  C>  O.    Ueber  Am  Färben  inikroftkopiflcber  Präparate  mit  EoBin.    S.  630. 
Wagner,  Radolf,  v.    Zur  ti  rlinimluii  Verwendung  des  Amroonvarmiatf'-s.    S.  631. 
Qoppeisroder,  Friedr.    Elektrocbemtscbe  Stödten  ttber  die  bencoldenvate  (Fort- 
MtBvng).   B,  644. 

Derselbe.    V.  Elektrolyse  der  Anilin   and  Toluidinsslze  in  Gegenwart  von  Milnti 

Nitrit  oder  Chlorat  de»  Kaliums  in  wKsseriger  LSsnng.    S.  634. 
Koseoatiebl,  A.    Ueber  die  Theorie  der  AatUnsehwarzbildug.    8.888.  « 
Zw  GflWbidite  d«r  LddlitOTurbrennong.   8.  840. 

III.  BalietiB  d«  1«  Soci^t^  «himiqae  de  i^ari». 

Ho.  7. 

Legrip  at  Pttit,  A.   8v  teCfMÜMi  d«  1a  wHAm»  P.  S90. 
CaieDtvT«,  P.  et  Cftillol,  O.    fectimeUon  «t  doMg»  d«  1«  piprfnii«  daat  Im 
polms.  '  8. 190* 

VI.  Comptes  rendos. 

•B«rtbelot,  Sur  les  temp^atnres  de  ronibastion. 
Levy,  Maurice,  Sur  la  Tbdorie  mecanique  de  la  chaleur.    P.  442. 
Duvillier,  E.    Methode  pour  retirer  le  platine  des  cbloropUttoates.    P.  444. 
MoBtgolfUr,  J.,  d«.    Sor  VU»m4di  dv  pooviotr  lOlrtdM  dutt  Iis  ctti|ftdla. 

P.  445.  • 
Qoppelsröder,  Fr.    Sur  une  cuve  au  noir  d'aniline  et  sur  le  cbangMoeat  da 

Doir  d'aniline  en  une  mati^re  colorante  rose  flooresoente.    P.  447. 
RIebtt,  Ob.   Beeherehes  mr  Todditd  da  m«  gMtriqoe  d«  IIioiiiib«,  «t  obMnratioiit 

sur  la  digestion  fitomacale,  faitps  sur  une  fistule  paatriquc.    P.  450. 
Cazeneave,  P.   Action  de  Thydrot^ulüte  de  soude  »ur  rhematosint  da  sSJIg.  P.  459. 
d^Arsonval,  A.    Du  aaiotien  des  temperatures  conslantes. 
CoqvilliOD,  J.   Snr  Uä  apparailt  gritooiiiMrM  q«i  peuTOiC Mrvir  b  doMrUqrdio» 

g^ne  protocarbon^  dans  les 'mines.    P.  468. 
Hermite,  H.    Sur  l'unite  des  forcen  en  Geologie.    P.  459. 
Pisani,  F.    Examen  chimique  de  la  turnerite.    P.  462. 
Bartbalot.   Inflsaaea  da-la  ptwmUm  aar  laa  pMaoanteaa  dbiniqaai.   P.  477. 
Damour,  A.    9^ir  on  fer  rndtnllique  trour^  k  Santa-Catarina  (Brasil).  478. 
B o aas i nga ul t.    Observation^  relatives  k  la  Communication  prt^et^dente.    P.  481. 
Daubr^e.    Obserrations  sar  ie  fer  natif  de  Sainte-Catherine,  sur  la  pTrrothine  et 

H  mttfMm      lal  aairt  aaaaeMaa.  8.  48t. 
Terreil,  A.    Des  mtftaux  qui  accompagnent  Ic  fer.    P.  4Ü7. 
Orandeau,  H.  et  Bonton,  A.  Ätude  chimif]iu'  du  g\ii  (Visctim  album,  L.).  P.  500 
Feltx,  V.  et  Ritter,  £.    Empoisonnement  aigu  par  l'acetate  de  caivre.    P.  606 
9«tt»aiiiga«lt.  Bte  bi  dieMBpaallian  da  blai^fda  da  batynhi  Caaa  la  vida,  b  Ib 

temp^ratore  du  rouge  sombrc.    P.  521. 
Dailbr<^e.     Action'*  physiqtics  et  mdcaniques  exercces  par  les  gaz  incandescents 

et  fortement  comprim^,  lors  de  la  combustion  de  la  poudre.    Application  de 

OM  ftila  b  aartaiM  aaiaalbna'  d«a  ttdUarHaa  at  daa  balidaa.  P.  M8. 
Btftiaaaa,  A.    8cir  la  rf^fotm«  de  quelques  proc^ddi  d'aaalyse  uait^  dans  les  la- 

boratoires  daa  atattaw  agrioalaa  -at  daa  ahwuwiaahiia  da  MAdaratogia  abimictoe. 

F.  860. 

F«lr*nilUiid,  I*        k  fidyarttfa«  4a  l'aadlata  da  ■■pftti  MMaBiid  «I  mä 
la  ftnMAtatlaii  da  aa  aal.   P.  8I8* 
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Deaftrf  tji  S.  8w  «a  nodt  im  fmdwuüm  •imple  At  iw^fitw  mWm  imrtOt  bi 

et  trichlor^s.    P.  654. 
Baboul,  E.  et  Boargoin,  E.    Transformation  di  l'acide  pvrotartriqneB  nonul 

•n  acide  dibromopjrroturtriqae  6t  ea  aoide  dibromoraceinique.    P.  &56. 
H*lUr,  A.   1«1Imi  d«  l*««Me  eUoMcbfOmlfnt  asr  PaatkraelM.   P.  tSt. 
Roitnatiftlil,  A*   0«r  U  «onstitatioB  4»  H  pseudoporpnita«;  «nilb  dM  wWhwdm 

Bur  le»  mat^r««  eolorantes  de  In  gtrfttice.    P.  659. 
BertheloL    Benutfqaes  lor  la  pr^aence  de  U  benziue  dana  Im  gas  de  rddAinge. 

P.  »71. 

Paittnr.    Note  an  aajet  d'ane  commaoication  de  H.  Weddel!  concemant  I*«vaB- 

tag«  qu'il  y  aturait.b  remplacer  la  quinine  par  U  cinchonidin«.    P«  677. 
Tieghem,  yan.   Sur  U  digettion  de  ralbumen.   P.  678. 

Gay  OD,  ü.   8«r  I«  tnaafbtiiiiüoii  d«  wun  «rfttaUlMbte  en  glucoM  fanaetif  dani 

les  aacrea  bnita  de  canne.    P.  606. 
Champion,  P.  et  Pellet,  H.    Sur  la  composition  du  coton-poudre.    P.  609. 
De  wart       Stndaa  sur  la  aeh«  daa  qainolines:  tranafonnation  da  la  leucoUne  an 

•nflliia.   P.  6t  1. 

Btard,  A.    Sur  la  nitrotoluquinone  et  l'acide  '  hk  ranüiqm.    P.  S14. 
Lanth,  Ch.    Sur  lea  eanx  d'^goat  de  Paris.    P.  617. 

Laojorroia.    Sar  laa  propridtdi  antiaaptipnea  du  bicbromate  de  potaaaa.    P.  626. 
M aiivl«r,  Stau.   iMbatebif  tspdrtmmitilet  mr  1«i  ndAuwa  aatanla.   P.  688. 
Clermont,  Pb.,  de  et  Ouiot,  H.   Sur  1«  aalfure  da  ningaBbia.   P.  653. 
Badziazewski,  R.    R^onae  anx  remarques  de  B.  Chavimd»  COBMnUHit  la  plioa* 
f  horaacenca  dea  eorpa  organiqnea.    P.  656. 

Biillefili  de  U  8oel4t6  Industrielle  de  Roaen. 

T.  y.  Ho.  1. 

CloQet,  J.    Notice  aur  le  CeUuloTd.    P.  86. 

Storck  et  Coninck,  de.    Note  sur  le  Chlorata  da  «hroBM  at  aar  na  Chronata 

da  plomb  obtann  par  vaporiaaga.    P.  48. 
Ddplarra,  J.  at  Talarivoff,  B.  Nota  rar  l'applieatloii  dv  OUorata  da  duoaia. 

P.47. 

Bargeron,  Q.  et  J.  Cloiat.  MooraUaa racherobaa  phjaialogiq«aa  nr  laPndiaiBa 

pure.    P.  67. 

TI«  G«fietie  ohimie*  tulUas. 

Faac.  II  a  m. 

Pisati,  G.    Sull'  elasticita  dei  metalli  a  diverse  temperatnre.    P.  61. 

Spica,  P.    Sopra  nn  nnovo  gruppo  di  composti  «la  aeleaioare"  a  aopra  an  metodo 

per  dalarniiiiara  fl  aalciiio  In  taH  eompäati. 
MvatO»  G.    Sulla  relazione  che  intercede  fra  la  aonuaa  dl  forza  viva  «ottratta  al 

raggio  Inminoao  dalla  pianta  clorofiUina  e  la  aonou  di  ibru  Viva  ottannU 

dalla  combnatione  dalla  pianta  ateaea.    P.  100. 
Piasi,  A.   Solla  purilleaaioiM  dal  etofora  manganoa»  «Ctamto  dal  rmMno  dalla 

preparazione  del  daro  «aa  Paaido  doridrioo  ad  11  biaarido  dl  maagaiHwa  a^ 

turale.    P.  III. 

Aatoctazione  firancaaa  pal  progreaso  delle  acience.    Congreaao  di  Clwmont  Ferrand. 

flaaiona  dl  CUmiea.   P.  114. 
Trooat  a  Haatafaaille.    Ricerch«  criticbe  a^pm  alenai  matodi  Inpiagati  par 

determinan  la  daaaitik  dal  T^pari  a  aaUa  ooattgaaaga  eha  w  aa  dadnoono. 

P.  126. 

VIL  Att!  delU  B.  Aecmdemi»  dei  Lineei. 

Fase.  8. 

Bella.    Solla  aaistenza  del  Realgar  a  dall'  Orpimaato  aal  moato  di  Saata  Savanii 

provincia  di  Borna.    P.  66. 
Boblft  lalaiM  «Ua  oaaataaiaoa  daU  «IMIi«  ■■■Mafo  a  daB'  aldaidato  dfa» 

Bumb»,  P.7«. 
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?III.  JovTDftl  4«r  rsMiieh^B  «liemiiehen  Oetellieliftft 

T.  IZ,  Hb. 

LftItohiBOff.   Ueb«      Oxjiaün  4m  ChoMiiiM.   P.  8S, 

B« ilt t •  in  md  Karbatoff.  üeb«r  di«  8abttitatioiu|»ro<hiete  4m  Bmdh.   P.  9^ 

Krcstovnikoff.    {Jeber  die  iRobernsteinslIar«.    P.  114. 

Kftrovnikoff.     lieber  die  Einwirkiuig  der  Bromure  der  Oleüne  auf  oxaImotm 
8llb«r.   P.  It7. 

C««li  nnd  8ehwtb«L  KtiM  BüdmgiiraiM  4«  boe^aaph«^   P.  119. 


Beriehtignngen. 

Hill  8.  SeiU  89S,  2«il«  1  «id  S  r.  o.  Uee:  .Cc.«  itett  .Ott.« 

-  8,    •    889t    -    4  «.  6  V.  u.  lies:  »imd  Tielleicht  Mentbch  mit  dci;|«Bi- 

gen,  welche  Werigo  und  Werner  ans  GlycerinsXnr«^ 
jedenfalls  identisch  mit  derjenigen,  welche  P inner* 
•tatt  «ttod  idtntiach  mit  derjenigen,  welch«  Werigo  und 
Werner  ans  Glyeerinsäure,  Pinner", 

-  8,  -  572,  -  16  und  17  v.  u.  lies:  «Naphtylamins*  statt  aNaphtalint*» 
•  8,    -    674,    -    12      a.  Um:  .BetortenhidM''  iUtt  «RotorteoiabaUe*. 


Nietol«  SiteBDg:  Monftag,  U.  April 


A.  W.  ••had«'«  ■MUnekenl  (L.  teliad«)  !■  Beilli, 
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Sitzuag  vom  23.  April  1877. 

Yorntiender:  Herr  A.  W.  Hofmanii,  Vioe-Priaideot. 

Da3  Protocoll  der  letzten  SitÄun^  wird  genehmigt. 
Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  aufgenouiinen  die  Herren: 
Dr.  C.  Preusse,  Stabsarzt,  Berlin,  Liesen-Slrasse  1; 
Arthnr  Gossmann,  Bonn,  91  Meckonlieinier-Strasse; 
Heinrich  Erzinger,  CbemiBcbe  Fabrik  von  Frei -Herzog 

in  Aarau  (Schweiz); 
Carl  Przibylla,  Chemiker  der  CemenU'abrik  von  A.  Ber- 

nouUy  in  Wildau  bei  Schöpfurt; 
Wilhelm  KalmaDO»  Präparator  ao  der  k.  k.  lechn.  Hoch- 
schule, Wien; 
Dr.  Thomas  C.  von  Nuys,  j  Chemisches  Institut 
H.  C.  Stiefel,  (  Strassburg; 

Oswald  Senff,  Calbe  a.  d.  Milde,  Altmark,  Preussen; 
R.  Steinmig,  Hottingen  bei  Zürich. 

Za  anaserordeotUcheii  MitgUedem  voi|pachlAgen  werden  die 
Herren: 

Konrad  Lange  in  Opladen  (doreh  £.  Seil  u.  C.  Guppner); 
Heinrich  Typkociner,  Töbingen,  Wilbelm-Str.  2  (darcb 

JEL  Schultz  und  O.  Schumann); 
Raphael  Meldola,  21  John  Street  \ 

Bedford  Row  WC  London,  i  (durch  G.  Auerbach 

David  Bendix,  Prince  Regent      (    nnd  J.  Marsell); 

Wharf,  Victoria-Docks,  London  E,  ) 
Dr.  Wm.  Möslinger,  Breslau,  Scbweidnitser- Strasse  40 

(darch  E.  Seü  und  R.  Biedermann); 
J«  Boas  Boasson,  Adresse:  Herren  Benard  Vi  11  et  &Bue- 

rand,  Lyon  (durch  E.  Nölting  und  W.  F.  A.  Bohlen); 
B.      Kardwanowsky,  Berlin,  Eloster-Strasse  26,  Lab.  d. 

Gewerbe -Academie  (dorcfa  C.  Li  eher  mann  and  St. 

Danzel); 

Paul  Sieg,  Berlin,  UniTerait-Laborat.  (doreh  J.  Bendix 
und  P.  Tiemann). 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen; 
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(Vom  Verf.). 

P.  T.  Austen.   On  «ome  Derivatives  of  Diphenvlaminc   (Sep.-Abdr.  vom  Verf.) 
Derselbe.  On  Dinitroparadibrombenzols  and  Darivativef.   (Sep.-Abdr.  vom  Verf.) 
Berichte  d.  D.  Cb«m.  Qtt«Uieba/l.  Jabr^.  X.  5i 
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J.  S6«g«r  0.  Dr.  Krfttiebiiiar.  Bditrftg  cor  KtnntBiM  dar  uoeluilfldraideB  Vtr» 

inontn.    fSep.-Abdr.  vom  Verf.) 
Giorgio  Hoster.  Note  mioeralogiche  su  ViBoU  d'filba.  Koma  1876.  (Vom  V«rf.). 
AUgeroeine  Chemikerzeitong,  No.  15|  16. 
Der  Natnrllmebir  Ho.  15,  16. 

Im  AastauBch: 

Jnstiif  Liebig't  Annalan  der  Ohemi«!  Bd.  166,  Vob  S  «nd  8. 

Chemisches  CentralbUtt  No.  15,  16. 
Deutsche  Industriezeitung  No.  1.^,  16. 

Organ  dei  Ceotrai Vereins  für  BUbenzuckeriodustrie,  ZV.  Jahrg.  (1874),  Hinheft 

nebet  Beflegen:  der  Merktberieht  and  Batbgeber  in  Feld,  8tndt  nnd  Hern. 
Sitsnngeberichte  der  Kfßs  Bujr.  Akedemie  der  WieeeneeheAen  sn  Mflnehen.  It76. 

Heft  III. 

Archives  des  eciences  phytiqaea  et  natorellee,  Genire;  No.  S29,  280,  281  (Jeav., 

F^.,  Meie)  1877. 
Balletin  de  rAeaddnie  royale  da  Bdfiqoeb  t.  48,  Ho.  t* 
BefttO  eeientiflqne  Ho.  42.  48. 

Darob  Kmati 

Dingler 's  polytecbnisohrR  .Toumal,  Bd.  284|  B.  1* 
Comptee  lecdu»,  t,  LXXXiV,  No.  16,  16. 


189.  H.  Kommrath:  Beitrag  nr  Theorto  der  efaemieolieB  Yet«- 

waadtsohaftakraft  IL 

(Bin|(eganj(en  am  13.  ApiU;  verleMB  in  der  Sittong  Ton  Hin.  OppenhoinO 

Die  letzte  Arbeit  L  o  s  s  e  n  's  über  die  Stracturformel  des  Hydroxyl- 
amins  veraolasst  mich  acbon  jeUt,  oncbsteheode  BetrAobtangen  mit» 
sutheilen. 

Gleichgültig,  ob  man  den  Atomen  verschiedener  Elemente  eine 
qualitativ  verschiedene  Verwaiidtschaftskraft  zuschreibt  oder  nicht,  die 
Quantität  dieser  Kraft  wird  man  tür  Atome  verschiedener  Elemente 
stets  verschieden  setzen  müssen,  wenn  man  nicht  zu  complicirten  Hy- 
pothesen seine  Zuflucht  nehmen  will.  Den  folgenden  Betrachtungen 
liegen  die  beiden  Sätze  zu  Grunde:  1)  Die  Atome  verschiedener 
Elemente  besitzen  eine  verschiedene  Intensität  (Quantität)  der  Ver- 
wandtschaftskraft; 2)  Wirkung  und  Gegenwirkung  sind  einander  gleich. 
Wenn  nun  die  ein  werthigen  Atome  oder  Gruppen  X,  Y,  Z,  R  die 
unter  einander  verschiedenen  Affinitaten  x,  y,  z,  r  besitzen ,  so  muss 
in  don  Verbinduncjen  CX4,  CY^,  CZ^,  CR^  das  Kohienstoftatom  C 
stets  oin»'  verschiedene  Kraft  äussern,  wenn  nicht  C^4x  etc.  ist. 
Wenn  C>>  4x  etc.,  so  ut  von  jeder  Verbindong  nur  eiae  ModiAc»tion 


Der  Sohriftführer: 
A.  Oppeoheim* 


Der  VorBitsende: 
A.  W.  Hof  mann. 
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möglich;  der  Werth  der  KoUenstoffVaieoseD  iat  in  derselben  Sabstans 
derselbe,  wechselt  jedoch  von  SobsCans  su  Sabstans,  die  KohleDStoff- 
alllmlit  wird  nie  gana  aai|gebran4it.  IstC>4z  ele.,  so  wird  X| 
mit  der  Kraft  z  anaehen  and  angelogen  und  ebenso  X|  und  X^; 
für  X4  Jedoch  behttt  das  Kohlenstoffatom  nur  die  Kraft  C  —  dz  flbrig; 
eine  von  den  Tier  Yalenien  wirkt  schwficher  als  die  drei  fibrigen; 
die  Verbindnng  besitst  noch  4z  —  C  potentielle  X-Y«rw«idtschafi»- 
kraft.  Wenn  sich  diese  potentielle  Kraft  anf  mehr  als  ein  Atom  ver» 
tbeilt,  so  können  isomere  Verbindungen  entstehen;  gleiehmissig  auf 
alle  wird  die  potentielle  Kraft  vertheilt  sein,  wenn  alle  anter 
denselben  Bedingungen  und  gleichseitig  an  das  Kohlenstoffatom  treten. 
Von  diesen  Verbindungen  ist  eine  onbeschrinkte  Zahl  möglich; 
chemisch  werden  sich  dieselben  kaum  anders  ab  durch  eine  verschieden 
leichte  Zersetsbarkeit  von  X  unterscheiden.  —  Ich  will  die  be- 
sprochenen Isomerieverhiltnisse  nur  noch  IBr  die  beiden  Formeln 

w      (n  "£  •)^«^ 

erörtern.  1.  £s  sind  wieder  die  drei  F&Ue  su  ooteracbeiden 
N0^2X  +  Y.     1}  2)  Wenn  N0^8X-f-T»  so  ist  nur  mne 

.  _X  ii^W^  Toransgesetst,  dass  man  von  dem  Bin- 


fluSB  der  SauerstofFmasse  auf  die  n&chBten  Atome  absieht.  3)  Wenn 
N0<2X-hY,  80  existiren  drei  Klassen  von  Isomeren.  An  der 
freien  Verwandtscbaftskraft  2X-f-YN0  hat  Theil  a)  ein  Atom, 
oder  es  haben  Theil  b)  zwei,  c)  drei  Atome.  So  ergeben  sieh  die 
Formeln  (die  potentielle  Kraft  ist  durch  *  beseicboet): 

,X  /X  ^X* 

y*  \ye  *nY* 

b)  und  c)  lassen  natürlich  unendliche  Variationen  su.    Die  beiden 

Fälle  b)  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  in  dem  einen  X  und  Y» 
in  dem  andern  beide  X  leichter  oder  schwieriger  ersetst  werden 
können :  ähuliches  gilt  für  die  verschiedenen  P&lle  c).  "Wie  die  dispo- 
nible Verwandtschaftskraft  sich  bestätigt,  ob  sie  bewirkt,  dass  sieh  S.B.X 
und  Y  b)  gegenseitig  binden,  oder  dass  physikalische  Isomerieo  ent^ 

6P 
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stehen,  kaoo  nicht  bestimiut  werden.   II.  Dia  Formel 

erUabt,  wenn  (N  —  O  •  •  -)  >  2X  -l-*Y  iior  «wei  laomerieo  =        x ,  ^ 

and  ^        Y  ^*  Utdagegen(N—0—)<8X-f-T,  so  sind  folgende 

Isümere  uiüglich : 

^      O      X  yO      X  'O  Y 

»  N:'.;f.  2)  ^i..x-         3)  K:.-!^ 

„  .  0     X  yO  — Y 

N^-f :    «  N-:::|: 

4)  and  5)  gestatten  onendlicho  Veriatlonen;  1),  2)  und  3)  bil- 
den die  Extreme;  swiscben  1)  and  2)  steht  4)  als  Uebergang.  Die 
Variationen  von  4)  and  von  5)  werden  sich  je  untereinander  kaam 
unterscheiden,  wenn  sie  sich  nicht  den  Extremen  nfihern  oder  wenn 
die  disponible  Kraft  nicht  gleichmassig  vertheilt  ist. 

Von  der  Oloicliwerthigkeit  der  verschiedenen  Valenien  eines 
Atoms  kann  man  also  a  priori  nie  sprechen,  wenn  man  nicht  den 
physikalischen  Grundsatz  causa  aequat  effectum  vernachlässigen  oder 
wenn  man  die  Frage  nicht  dogmatisch  behandeln  will.  Wenn  Hof- 
niann  fand,  dass  Amylaethylanilin  identisch  ist  mit  Aethylamylanilin, 
so  beweist  dieses  nur,  dass  CjHn-l-Cj  -h  Hg  <I  N;  ist  der  ver- 
allgemeinerten Oleiehang    -I-  b  +  e  ^  d  nicht  genSgt,  so  mSssen 

A 

▼OD  der  Verbindang  l>;»B  Isomere  ezistiren.    Als  man  die  Frage 

nach  der  Verschiedenheit  der  Valenzen  eines  Atomes  anfwarf,  bewie.« 

man  den  schädlichen  P/influss  der  graphischen  Formeln  and  der  Lehre 

von  den  Attractionsceiitren. 

Ein  Atom  kann  nur  eine  Kraft  besitzen,  von  der  bald  mehr, 

bald  weniger  bethätigt  wird;  gerade  so  wie  ein  Magnet,  der  maximal 

4  Kilo  trägt,  doch  aoch  jedes  Gewicht  unter  4  Kilo»  and  nicht  bios 

4  4 

^  Kilo  oder  Vielfache  davon  an  tragen  yermag,  wenn  ^  ein  Gonren* 

tionelles  Maass  ausdruckt.^)  Man  scheint  vergessen  zu  haben,  daM 
das  chemische  Maass,  die  Kraft  des  WasserstofTatoms,  nar  ein  Paosch- 
quantnm  ist,  unbrauchbar  für  feinere  Untersuchungen. 

Schliesslich  will  ich  darauf  aufmerksam  machen,  daas,  wenn 

MS  NOBBA  der  Körper  NOBAH  entsteht*)  nnd  dieser  identiseh 


')  Die  chemii^cho  Aftlnittit  wtirde  toost  die  iiasig«  iotanttv-iatsnoittimid 
wirkende  KsiJt  sein,  welche  wir  kennen. 
*)  Aaa.  Chem.  186,  42. 
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«9  I    J  3 

ist  mit  NOBAH,   nmu  doch  «acb  foJgeru  kann,  NüBAU  sei 

identiaeli  mit  NOBHA,  tieherer*  sogar,  als  dass  NOBHA  nieht 

existirt.  Die  Gleichung  N OB A Ii  =  NOBHA  ist  uach  Obigem 
leicht  zu  discutiren. 


19a  V.  Wittiag  «na  J«L  Pott:  VoiUUiflgo  Volii  «b«r  die 
OwntaUiiiig  iaoMHmr  SnUbkyltlo. 

(Siogisgugsn  sm  17.  April;  terisssn  ia  dir  Sittang  'voa  Hra.  Oppsnhsim«) 

Die  Mittlieilung,  daas  auch  anderweitig  über  die  Gewinnung  iso- 
merer Salfoxylole  gearboitet  werde,  veranlasst  uns  zur  Veröfifentlichung 
der  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  erhaltenen  Resultate. 

Gleiche  Volumina  von  bei  139 — 141^  C.  siedendem,  sog.  reinen 
Xylol  (aus  der  Fabrik  von  Kahl  bäum)  wurden  mit  rauchender, 
reiner  Schwefelsäure  behandelt.  Nach  Verdünnung  mit  Wasser,  Neu- 
tralisation mit  Bariumcarbonat  und  Eindampfen  der  Lösung  schieden 
sich  kleine  Krystalle  des  Bariomsalzes  aus.  Die  Versuche,  das  so 
gewonnene  rohe  Salzgemisch  durch  fractionirte  Krystallisation  zu  trennen, 
scheiterten;  es  Hess  sich  nur  eine  rohe  Trennung  ermöglichen.  Wir 
schritten  daher  nach  dem  Vorgange  von  Limpricht  (Annal.  CLXXVII, 
64)  «ur  Darstellung  bezw.  Trennung  der  Sulfamide.  100  Gr.  xylol- 
sulfisaures  Kalium  wurden  mit  der  gleichen  Menge  Phosphorchlorid 
zusammengerieben  und  darauf  in  Wasser  eingetragen.  Das  Chlorid 
sank  als  schweres  Oel  zu  Boden,  es  wurde  kurze  Zeit  gewaschen  und 
mit  concentrirtem  Ammoniak  versetzt.  Aus  der  wässrigen  Lösung 
des  so  gewonnenen  Amids  erhielten  wir  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation  zwei  verschiedene  Amide,  die  nach  wiederholter  Umkrystallisa- 
tion  aus  Wasser,  Alkohol  und  Aether  constante  Schmelzpunkte  7.<'i£!;- 
ten.  Das  zuerst  auskrystallisirende  schmolz  bei  128^  C,  das  zweite 
bei  132°  C.  Wir  versuchten  nun  die  Amide  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure in  zageschmolzenen  Röhren  zu  regeneriren.  Nach  mehrstündiger 
Behandlung  bei  150^ — 180°  war  in  der  That  xjlolsulfisaures  Ammon 
gebildet,  jedoch  in  so  geringer  Menge,  dass  das  Material  zur  weiteren 
Untersuchung  nicht  ausreichte.  Beim  Erhitzen  über  180°  spaltete  sich 
nämlich  das  Amid  in  Xylol  und  Schwefelsäure,  baw.  Ammopsulfat 
(es  tritt  dabei  kein  Cblor  in  das  Xylol  ein).  Durch  genaue  Beobachtung 
der  Temperatnrgrenzen,  namentlich  durch  längere  Behandlung  bei  rer^ 
hiltoiMmteig  oiedrigtr  Tampeiator  itl  der  Erfolg  aweifellot. 
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191.  y.  Ken  xl  W.  Weith:  ICtiheUimgen  au  dam  üaifinititi- 

Labonloriiun  In  Sfirich. 
(Biogeguigeo  am  16.  April;  ▼«flaian  in  der  SiteoDg  von  Hrn.  Oppenheim.) 

I.  Ueber  Versuche  zur  Oewinaaog  aromatischer  Nitrile. 
1)  Aromatiaebe  HalogeokoUtnwaaieratoii  und  CTanmetalle. 

Wie  belLmuit,  eiiid  di^enigen  aronwdecfaen  HaloftenkoUeowaaeer» 
etoffa,  welehe  die  eabetitaltendea  Atome  direot  am  aogenaanteD  Ben- 
lolkem  entfaalteo,  darcK  groeoe  Beetlndigkeit  aaegeteicbnet;  nie  iwtet» 
aeheideii  «ieli  Uerdoreh  in  ebafaeteiiiirter  Weite  von  den  Hatofeafer- 
bindnngen  der  Fettreibe. 

Derart  leigen  die  Verencbe  n.  a.  von  Coaper^),  Riehe*)  and 
Pittig*X  ^  Chlor-  beiw.  Brombennol  von  eooeeatriiter  weia- 
geiatiger  Ealilange,  Yon  KaliamnoetatUieang,  Süberaeeint  a.  e.  w.  bei 
Temperataren  bis  200®  aiebt  angegrifiea  werden;  ihaUcli  beatindig 
iat  nach  dea  Mitthellangen  too  Keknld')  aaeh  daa  JodbeaaoL 

JSa  war  trotsdea  wahnoheialieb,  data  böbere  Temperatar  aaeh 
dea  aromatiaGheB  Halogenkohleawaaaeretolfea  achlietaHÄ  daa  Yer* 
m6gea  briagen  wfirde  ia  doppelte  Umaetsoogen  einaogeben,  d»  b.  ao 
an  reagiren  wie  die  entaprecbendeo  Fettk5rper  acbon  ohne  oder  bei 
aar  geringer  WSrmexafahr. 

Dieee.  Annahme  iat  nun  wirklich  durch  Versuche  bestätigt  worden, 
welche  Hr.  Karl  Schelnberger  auf  unsere  Veranlassaog  ausgeführt 
hat.    Vorerst  handelte  es  sich  um  die  Erlangung  von  Cyannren. 

Zu  diesem  Behufe  wurden  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
entweder  als  Dampf  durch  ein  glühendes  Rohr  über  Blutlaugensalz 
geleitet  oder  aber  im  Luftbad  mit  CjaametaUen  anf  300—400°  erbitat. 

Aromatische  Halogenkohlenwasserstoffe  and  glühendes 

Blutlaa  gen  salz. 

Hr.  Schelnberger  benutzte  eine  Mischung  von  wasserfreiem 
feinpulverigem  Ferrocyankalium  mit  so  vielem  Qtiarzsand ,  dass  ein 
Niederschmehen  nicht  stattfinden  konnte;  das  Gemenge  kam  in  ein 
etwas  weites,  schwer  pchmelzbares  Rohr  und  wurde  so  im  V' erbrennungs- 
ofen  erhitzt,  darüber  hinweg  leitete  Schelnberger  den  Dampf  der 
zu  prüfenden  Haiogenverbindung  für  gewohnlich  im  langsamen  Strom; 
die  Reactionsprodukte  und  noch  unver&nderte  Substanz  sammelten 
sieb  in  einer  gekühlten  Vorlage.  Nebenbei  traten  als  die  Ergebniaae 
aeennd&rer  Zeraetanng  fast  immer  Blanaftnre  aad  Ammoniak  anf. 

<)  Ann.  Chem.  Pharm.  104,  2S6. 

»)  Ibid.  121,  859. 

•)  Ibid.  188,  49. 

«)  Ana.  Cht».  Phaim.  1S7,  167. 
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Ghlorbensol.  Wird  Cfalorbeniol  wie  eben  erörtert  behAodelt, 
ao  entsteht  eine  dankte  Flfiasigjkeit,  welche  einen  scharfen  Gemefa 
se^  indessen  nach  dem  .Zerreiben  anf  der  Handfllehe  deutlich  nach 
bittem  Mandeln  dnUtete. 

Die  Flflsiigkeit  begann  am  80^  sa  sieden,  eine  grössere  Menge, 
haaptsichlich  nnveriadertes  Ohlorbenaol,  destUlirte  swischen  140— 150<>, 
endlieh  ging  swischen  190— S00<»  ein  Bttak  bittermandelölartig  riechen- 
des Liqaidom  (Iber,  welches  nach  wiederholter  Fractionirang  bei  191° 
wsiedete  nnd  hiernach  Benaonitril  sein  masste. 

Die  Yerseifang  o«  s.  w.  dieses  Körpers  eig|d>  neben  AmnM>niak 
eine  SAare,  welche  sich  darch  den  Sohmelapankt  an  ISl^  und  ihre 
Abiigen  Eigenschaften  als  Benaoösäore  aaswies. 

Metallgehalt  des  Sübenalaes  gsf.  47.09,  her.  fSar  Saberbenaoat, 
GTHgAgO,,  47.16  pOt. 

Es  ist  somit  constatirt,  dass  Blatiaagensalz  resp.  Cyankaliam  and 
Chlorbeosol  in  doppelte  Umsetzang  treten  können. 

Cg      CI  -h  KCN  =  KCl     Cß  H5 .  CN 

Die  Aasbeute  an  Benzonitril  war  Sbrigens  nicht  sehr  erheblich 
Am  besten  wird  nur  schwach  geglüht  und  der  Chlorbenzoldampf 
laugsam  durch  die  Rohre  geleitet.  Stärkeres  Erhitzen  lässt  viel  Benzol 
und  zudem  Cyanammonium  entstehen,  auch  wird  dann  im  Gluhrohr 
reichlich  Kohle  abgeschieden.  Bei  Benutzaog  eines  Fiinteniaafes  statt 
des  Glasrohrs  entstand  massenhaft  Beosol. 

Brombenzol  lieferte  mit  Blutlau  gen  sals  e.  p.  etwa  denselben  Be- 
trag an  Bensonitril  besw.  an  Benioesiare  wie  das  Chlorbentol. 
Aach  hier  ist  nnr  missige  Hitse  ansnwenden. 

Bibrombenaol  worde  beim  Ldten  seiner  DXmpfb  selbst  Aber 
stark  glflhendes  Blntlaogensals  nnr  wenig  Tcrindert.  Doch  ergab  die 
fibliche  Verarbeitnng  des  Destillats  kleine  Mengen  einer  Sftore,  welche 
sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nicht  löste,  beim  Brhitsen 
ohne  Torher  an  schmelsen  sablimirte  nnd  wohl  sweifelloe  TerSphtal- 
sSore  war.  Zn  einer  genauem  Bestimmang  rechte  die  erhaltene 
Sobstans  nicht  ans.  Neben  Terephtablnre  war  anch  etwas  Bentoö- 
siure  entstanden.  Bchmelspnnkt  180—181®. 

ChlortolnoL  Zo  den  Yennchen  diente  gewöhnliches  Chlor- 
tolaol  d.  i.  eine  Mischung  von  o-  nnd  p-Verbindnng.  Bei  der  Destil- 
lation Qber  mässig  glühendes  Blatiaagensals  bildete  sich  riemlich  viel 
Blaasinre  sowie  Ammoniak  and  warde  im  vordem  kalten  Theil  des 
Rohrs  ein  krystallinisches  Sublimat  erhalten,  das  der  Hauptsache  nach 
aus  Cyanammonium  bestand.  Die  Vorlage  enthielt  ein  braones  Oel, 
welches  zum  grossen  Theil  zwischen  150 —  160°  verfliedete  (unver- 
ändertes Chlortoluol),  dann  stieg  das  Thermometer  bis  über  200®  and 
war  derart  das  Vorkommen  von  Toluonitrilen  indicirt. 
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Wegen  nur  geriiigor  Antbeate  worden  die  rohen  Nitrite  auch 
nicht  wdter  reetilleirt  sondern  durch  Brhitien  mit  weingeistiger  K«H- 
Innge  o.  s.  w.  «nf  Tolnjlsftoro  Tcrsibeitet  Man  erhllt  diese  in  Form 
einer  weissen,  flockig  luTStalliniscben  Sobstnns. 

Bin  ^bersmls»  welehee  dnroh  Anfiialinie  fon  solcher  Siare  in  fiber- 
schtoigem  Ammonisl^  Yerdnnsten  des  TTebersohnsBes  Aber  Schwefel* 
sinre  nnd  Fillen  mit  SilberKtonng  ab  krystsUinisober  Niedersdilig 
erlangt  wordnn  war,  lielbrte  44.87  pCt.  Metall  wlhrend  das  8ilber> 
toiaylat  4444  pCt  ▼erlangt  Somit  hatten  anch  CShlortolvol  nnd  Oyan* 
kaliam  Im  Umtanscb  Ihre  Bcsiandtheile  reagirt. 

Die  erwähnte  Tolajlsiafe  mnsste  flbrigens,  was  aoeh  der  niedr^ 
Schmelapankt  bestAtigle,  eine  Miscfamig  von  o-  md  p-Snbstaai  sein. 
In  der  That  hat  Hr.  Sehelnberger  diese  Siaren  nneh  dem  tob 
Hm.  Pitt  ig*)  angegebenen  VerCshren  l>eqaem  tteonea  hfianen.  Br 
bereitete  darcb  Kochen  mit  isländischem  Doppalspatha  ihre  Gakiam* 
salse  und  liess  sie  firacdonirt  kiystalltnni  ans  den  ersten  IWsimen 
werde  sehr  leicht  reines  Para-  ans  den  flbrigcn  Fnctionen  dnrch  Um- 
krjstallisiren  schliesslich  ans  Weingeist  ebcosolclMS  Orthosais  erlialtcn. 
IMe  weiterhin  dargeUte  p-Tolnylsinre  schmola  wie  nonnal  b«i  177  bis 
die  o-Sftore  dagegen  bei  102<». 

Da  der  letatere  Scfamelapnnkt  sismiich  nahe  an  dem  der  Meta- 
sinre  liegt,  so  wnrde  die  Tcrmathliche  Orthosabstana,  bchnCi  wcitenr 
Verificimng  dnrch  Blaliumpermaoganat  oxydirt  und  daraas  in  der  That 
gemäss  der  Angabe  von  Weith,  das  gleiche  Gewicht  an  Phtalsäare 
erhalten.  Der  Schmdspankt  dieser  Sänre  lag  wie  normal  bei  182®, 
derjenige  ihres  langnadlig  sablimirten  Anhydrids  bei  128®. 

Bromnaphtalin.  Ein  erster  Versuch  mit  Brumnaphtalin  and 
schwach  glülnmiem  Blutlaugenealz  lit-terte  nur  sehr  wenig  a-Cyan- 
naphialin  resp.  a-Naphtoeaaure.  Hei  höherer  Temperatur  ist  das  Re- 
sultat besser.  Es  ergab  sich  ein  dunkles  Oel,  das  beim  Erhitzen  zu- 
erst etwas  Naphtalin  entiiess  (Schmelzpunkt  80°),  zwischen  270"  bis 
280°  destillirt  das  noch  intacte  Bromnaphtalin,  gegen  300"  folgte 
endlich  in  beträchtlicher  Menge  schon  ziemlich  reines  Cyannapbtalin. 
Dieses  lieferte  beim  längeren  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180°  eine 
mehrentheils  compacte  Masse  von  Naphtüüsüure ,  welche  Säure  durch 
Auflösen  in  Ammoniak  (wobei  kleine  Mengen  von  eingemischtem 
Bromnaphtalin  zurückblieben).  Wiederfälleu  durch  Salzsäure  und  Um- 
krystallisiren  aus  Aether-Ligroiii  rein  und  in  schön  weissen  Nadeln  er- 
halten wurde.    Schmelzpunkt  wie  normal  160<*. 

Das  Silbersalz  enttiielt  3S.40  pCt  Metall,  ber.  für  Silbernaphtoat, 
Cji  H7  AgOs,  38.71  pCt. 

Die  Ausbeute  an  a-Cjanoapbtalia  bes.  a-Beosodsänre  war  eine 


')  Ann.  Cbem.  Pharm.  168,  247. 


Digitized  by  Google 


749 


recht  ergiebige,  so  dans  man  die«e  Körper  ohne  viele  Mfihe  aas  • 
Bromnaphtalin  darstellen  könnte. 

E«  ist  bemerkonswerth,  dass  die  Monosult'osäaren  und  Monobrom- 
derivate  des  Naphtalins,  Benzols  und  Toluols  zu  je  zweien  eine  ge- 
wisae  Analogie  aufweisen,  indem  sich  die  beiden  Naphtalinverbindungen 
relativ  aotgiebig,  diejenigen  des  Beniols  weniger  and  die  Tolaolver- 
Undnogwi  «in  wanigsten  auagiebig  in  NitrUe  ▼erwandeln  laaaen. 

Aromatische  flaloge  uko  h  le  u  w  asiiorstoffe  und  (Jyanmetaile  uuter 

Verschluss  bei  boher  Temperatur. 

Bei  diesen  Versuchen  wurden  die  erwähnten  Halogenverbindungen 
mit  überschussigen  Cyanmetallen  auf  3(){)  —  4UU"  erhitzt.  Das  Ver- 
suchsrohr öffnet  sich  gewöhnlich  unter  nur  cjerinsjetn  Druck  und  war 
meistens  etwas  Aniraoniak,  Blausäure  oder  in  andern  Fällen  auch 
Cjaiigas  wahrzunehmen.  Doch  scheint  Ammoniak  nur  dann  aufzu- 
treten, wenn  nicht  jede  Spnr  von  Feuchtigkeit  ausgeschloiien  worden  ist. 

DtD  die  Nitrile  resp.  atattgefondene  doppelte  UmsetzaDg  nachza- 
weiaao,  wmrde  daa  Reactionsprodokt  mit  Aether  eracb5pft,  dieser  ab- 
gedunstet, wonuif  man  die  rflokatftodige  Ifasae  entweder  fractionirt 
deattUirt«  oder  crrantaall  direet  Wielfte»  am  ao  alleofalla  nor  apftrlicb 
e«i8tMidenea  Nteil  nidbt  su  Qberaeben. 

Blutlangensala. 

Cblorbenaol  wirkt  auf  Blutlangensalz  gegen  400°  langsam  eft. 
Die  anfangs  weiase  Masse  hatte  aidl  nach  10  Stunden  schwärzlich  ge- 
flfbt,  doch  war  im  Robr  nor  wenig  Druck  enthalten.  Wird  der 
Röhreninhalt  mit  Aatber  atMgeaogen,  nnd  dieser  verdunstet,  so  hinter- 
bleibt ein  donklea,  Xholich  Wie  bittere  Mandeln  rieehendea  Oel.  Seine 
Destillation  Ueferte  vial  anYertod^rtea  Cblorbenaol  and  nor  ein  kleiner 
Tbeil  giag  twiaehan  190^900*  d.  i.  beim  nngefttiren  Siedepunkt  dea 
BamMMiitrila  ibar. 

Da  daa  airartt  fibergegangena  Cblorbentol  jedenlSdla  nitrillialtig 
war,  ao  wurde  daa  gaaammta  DeatUlat  mit  weiogeiatiger  Kalilanga 
erhitstt  wobei  sdablidi  Ammoniak  auftrat,  and  dann  naeb  Sblieher 
Mothodo  aaf  Banmiiiiora  varariMitet  In  der  That  ergab  sieh  eine 
niobt  uobatricbtliafaa  Menge  diaaer  Sftare.  Dieselbe  rauss  bebafb 
▼SUIgar  Rekiigaiig  entwadar  flr  sich  aobliarirt  oder  beaaer  mit^ 
WaasardAmpfen  deaillirt  werden;  sie  erlangt  dann  alle  Kgonsehaften 
der  normalen  8inre.   Sdimelaponkt  ISI^. 

*  Ein  Yeraadh  mit  d  Orm.  Cblorbenaol  und  Aberaebfissigem  Blat- 
la^ganaals  lieferte  bei  lOatOtidigem  SbrhitMn  1.080  Orm.  Bensoeaäure 
also  olica  SO  Fm,  der  tieavetisebett  Menge. 

Oaaa  ibolieh  wie  Cblorbenaol  verfalU  sich  dem  Blatlaugensals 
gegenfiber  aneh  daa  BrombensoL  Derart  gaben  7  Grm.  Brombenaol 
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unter  den  für  die  Chlorverbindung  angefSfartoo  Verhältoiaaen  1.2  Ghr, 

Benzoesäure  also  etwa  22  Proc.  der  möglichen  Menge. 

Bei  Anwendung  von  gewöhnlichem  Cyankalium  and  Brombenzol 

war  die  Ausbeute  an  Benzoesäure  merklich  geringer  —  vermathlicb 
wegen  der  anderweitigen  Bestandtbeile  des  käuflichen  Metallcyanärs. 

Krjstallisirtes  Bromtoluol  erwies  sich  gegenüber  dem  Blutlaogen- 
salz  um  vieles  beständiger  wie  das  Brombenzol;  aucL  nach  langem 
Erhitzen  auf  35U — 400°  konnte  nur  wenig  Säure  erhallen  werden. 
Die  Säure  war  übrigens  offeril>ar  p-Toluylsäure,  sie  schmolz  wie  diese 
bei  177*^  und  hatte  auch  sonst  durchaus  dieselben  Eigenschaften. 

0  janbleL 

Werden  Chlorbenzol  und  überschüssiges  Cyanblei  mehrstündig  auf 
etwa  350^  erhitzt,  so  erscheint  die  zuvor  weisse  Masse  nun  schwarz 
gefärbt.  Doch  ist  der  Druck  im  Rohr  nicht  bedeutend.  Benzonitril 
war  nur  wenig  entstanden. 

Ein  quantitativer  Versuch  ujit  5  Gr.  Chlorbenzol  lieferte  0,35  Gr. 
Benzoesäure;  das  sind  nahezu  6.5  pCt.  der  theoretischen  Menge. 

Eine  ganz  ähnliche  Ausbeute  ergab  auch  das  Brombenzol. 

p- Bromtoluol  lieferte  nur  Spuren  von  einer  S&ure,  dagegen  wurde 
bei  Anwendung  von  Bromnaphatlin  eine  kleine  Menge  wohl  charak- 
terisirte  a-Naphtoesuure  erhalten.    Schmelzp.  159.5°. 

¥  Gyaniilber. 

Versuche  mit  Chlor-  oder  Brombenzol  und  Cyaosilber  (behufs 
feinerer  Vertheilung  mit  Kochsalz  vermischt)  bei  dbO°  ergaben  zwar 
die  Bildung  von  Benzonitril,  doch  war  die  Menge  der  weiterbin  er- 
laugten Benzoesäure  nicht  wesentlich  grösser  wie  bei  Anwendung  von 
Cyanblei. 

Unter  den  gleichen  Verhältnissen  liefen en  Bromnaphtalin  und 
Cyansilber  a-Cyannaphtalin  bezw.  a-Naphtoesäure,  welche  bei  159  bis 
160*^  schmolz.  Die  Ausbeute  war  indessen  auch  hier  eine  Dor  spärliche. 

Da  die  Verwandtschaft  des  Jods  zum  Silber  diejenige  des  Chlors 
und  Broms  ubertriflft  und  die  Beständigkeit  organischer  Jod  Verbin- 
dungen relativ  gering  ist,  so  liess  sich  erwarten,  dass  jodirte  Kohlen- 
wasserstolTe  und  Cyanailber  relativ  leicht  reagiren  und  ausgiebig  Ni- 
trile  liefern  wurden. 

Zunächst  wurde  Jodbenzol  mit  überschüssigem  Cyansilber  während 
einiger  Stunden  auf  2hO^  erhitzt.  Die  Mischung  hatte  sich  lichtgelb 
gefärbt,  lieferte  indessen  wie  üblich  verarbeitet,  kaum  mehr  als  Spuren 
von  Benzoesäure.  Nach  circa  achtstündigem  Erhitzen  auf  32Q^  war 
die  Mischung  prononcirt  gelb  geworden  und  wurden  danuis  nicht  un- 
erhebliche Säuremengen  dargestellL 
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Das  Silbersalz  dieser  S&are  lieferte  47.05  pCt.  Metall,  ber.  für 
Silberbenzoat  47.1fi  pCt. 

Am  besten  wird  die  Jodbenzol-Cyaiisiibermischung  auf  350'^  erhitzt. 
Nach  etwa  10  Stunden  lag  »^ine  schwarze  Reactionsmasse  vor  und 
öffnete  ?ifh  das  Versuchsrohr  unter  ziemlich  starkem  Druck,  wobei  ein 
nach  Blausäure  und  Dicyaii  riechendes  (^as  entwich,  das  augezundet 
die  für  Cyancomplexe  charakteristische  pfirsic  libÜithfarbene  Flamme 
zeigte.  Ihre  dunkle  Farbe  verdankt  die  Reactionsmasse  einem  Gehalt 
an  Paracjan.  Sie  wurde  mit  Aether  erschöpft,  dieser  verdunbtot  uml 
das  rockst&odige  Oel  destillirt;  dabei  ging  etwa  die  Hälfte  bis  185" 
&ber,  zwischen  185—200^  rersiedete  ziemlich  viel  Benzonitril,  ober- 
halb 200^  binterblieb  nar  wenig  sehr  hoch  siedende  Substanz. 

Ein  quantitativer  Versuch  mit  2.5  Grm.  Jodbenzol  lieferte  bei 
directer  Verseifung  des  AetherrQckstandes  0.38  Grm.  reine  BenioMare 
oder  26.8  pCt.  der  theoretischen  Menge. 

p-JodtoIuol  verhfilt  sich  dem  Cyansilber  gegenüber  noch  beständiger 
wie  das  Jodbenzol.  Bei  300°  war  die  Wechselwirknng  aehr  gering, 
doch  wurde  schliesslich  eine  kleine  Menge  Siare  erbalteo«  welche  bei 
176°  schmolz  und  zweifellos  p-Toluylsfiure  war. 

Um  350"  wechselwirken  p-Jodtoluol  und  Cjanailber  zwar  erheb- 
licher wie  vorhin,  doch  nicht  in  demtelben  Betrage  wie  dae  letztere 
und  Jodbeofol;  die  Reactionsmasse  war  auch  hier  schwan  darch 
Pam^mn  nnd  entwich  beim  Oeffnen  des  Rohres  Tiel  Qyangas.  Der 
ans  dem  Aetberanasog  erhaltene  Rfickstand  seigte  Torfaerrsehend  den 
angenehmen  Gernch  des  p-CyantolnoIs  nnd  gab  beim  Verseifen  n.  s.  w. 
die  erwartete  ParasSnre.  Diese  kiystallisirte  ans  heissem  Wasser,  nach 
anvoriger  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  In  weissen,  feinen  Nadeln 
nnd  schmola  wie  normal  bei  177®. 

Silbersais  gef.  44.68  pCt  Metall,  ber.  Ar     H,  AgO,  44.44  pCt. 

o-Jodtolool  ist  reaetionsAhiger  wie  die  p-Verbindnng  nnd  also 
anch  dem  Jodbeniol  ihnlicber. 

Das  Brhttsen  der  Orthojodirerbindnng  anf  350®  brachte  dieselben 
Brscheinnogen  mit  sieh  wie  beim  Paraisomeren  oder  beim  Jodbeniol. 
Anch  hier  lag  eine  schwarse  Masse  vor  nnd  war  Cjangas  entstanden. 
Die  branne  Snbstans  Tcrlor  an  Aether  ein  braones,  bittermandelSlartig 
riechendes  Oel,  welches  der  Hauptsache  nach  um  200®  flbei|;ing,  wih* 
rend  nnr  weiüg  hochsiedende  8nbstana  snrnckblieb.  Da  die  ffiede- 
pnnkte  des  o-Jodtolools  nnd  o-Cjantolaols  fast  fibereinstimmen,  so 
war  an  eine  Isolimng  des  letsteren  nicht  an  denken.  Die  gewöhn- 
liche Verarbeitnng  aof  Sinre  lieferte  indessen  beträchtliche  Mengen 
einer  Snhstans,  welche  schliesslich  darch  Destillation  mit  Dampf,  wo- 
bei sie  siemllch  leicht  fibergiog,  und  Umkrystalllsiren  ans  heissem 
Wasser  gereinigt  wurde.  Sie  schoss  hierbei  in  langen,  feinen  Nadeln 
an,  welche  bei  99®  schmolsen.  . 
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Die  o^Tolaylsiore  soU  bei  10S.5®  tchiDeUen,  iodetMo  w«r  der 
▼orerwfthDte  Sdunekpankt  troU  wiederfaolteD  Umkrystallisiren«  and 
verschiedener  ReiDigungsrersocbe  nicht  weiter  so  erhöhen. 

Die  Analyse  des  Silbersalses  ergeb  44.73  pCt.  Silber,  her.  far 
SilbertoloyUt  44.44  pCt. 

Un  die  Identität  der  erUnf^n  Sfinre  mit  o*Toloj]sinre  völlig 
sicher  sn  stellen,  worde  eine  Probe  doreh  EalinmpernianguuitlösQng 
ozjdirt  und  nnn  nach  Phtalsinre  in  reichlicher  Menge  erhalten. 
Schmelspnnkt  180— 181<>  statt. 183®,  deijenige  des  leicht  erhaltenen 
Anhydiids  wie  nomal  bei  128<^. 

Es  war  somit  o-Tolnylsiore  erlangt  worden,  besw.  hatten  sich 
o-Jodtolool  und  Qyansilber  in  o-Tolaonitril  and  Jodsilber  omgesetat^ 

Die  Aosbente  an  o-Tolnylsinre  betrog  SO  bis  30  pGt.  der  theor. 
Menge.  Derart  worden  aof  6  6rm.  o-Jodtolool  0.8  nnd  wieder  1.2  Orm. 
Siore  erhalten,  das  sind  circa  22  ond  32  pCt.  des  möglichen  Betrages. 

Bs  hatte  Interesse,  die  Beactionsflibigkeit  auch  des  Jodnaphtalins 
so  Cyansüber  to  erproben.  Hr.  Sehelnb erger  erhielt  dasJodnaph- 
talin  dnrch  die  Einwirkung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  anf  Qoeek- 
silberdlnaphtyL 

Cyansilber  nnd  Jodnaphtalin  weehselwirken  noch  nicht  bei  250** 
wohl  aber  b^  350®.  Dorch  Verseifen  o.  s.  w.  des  Ätherischen  Ana- 
aogs  war  eine  rdehKehe  Menge  von  «•NaphtoösAore  so  erlaogen, 
welche  dnrch  Umkrystallisiren  aos  Wasser,  dann  aas  Ligroln  in  schön 
weissen  Nadeln  gewonnen  worde,  indessen  statt  bei  160®  schon  bei 
142 — 143®  schmoll.  Mehrfache  Yersnche,  den  Schmelzponkt  dorch 
Umkrystallislren  der  Sftore  im  freien  Zustande  oder  vorerst  als  Calcium* 
sali  so  erhöhen,  waren  fruchtlos;  er  bUeb  constant  Derartige  Beob- 
aebtongeu  an  der  «-NaphtoMore  sind  wiederholt  gemacht  worden 
ond  scheint  hier  ein  Fall  der  sogenannten  physikalischen  Isomerie 
voraoUegen,  wie  ja  solche  in  neaerer  Zeil  nameotlich  von  Lauben- 
heimer  ^)  geschildert  worden  sind.  Die  bei  160°  schmelsende  a-Säare 
ist  öbrigens  zweifellos  als  das  eigentlich  normale  Präparat  zu  erachten. 

Das  Calcium-  and  Bariumsalz  der  Säure  aus  Jodnaphtalin  war 
relativ  leicht  löslich  und  wird  abgesehen  von  Auderem  auch  hierdurch 
das  Vorliegen  von  «-Naphtoesäure  dargetbaii.  * 

Ihre  Analyse  ergab  die  zur  Formel  Hg  Uj  stimmenden  Werüie: 

Gefunden.  Btrechnet. 
KohlenstoflF       76.39  76.75 
Wasserstoff        4.76  4.65 

Noch  sei  auf  die  leichte  Veränderlichkeit  des  Jodnaphtalins  hin- 
gewiesen.  Wird  bei  der  Verseifiing  des  rohen  Cyanids  hoch  —  etwa 
bis  150^  erhitst,  so  entsteht  massenhaft  NaphtaUn.  Daa  anwesende 

')  DiSM  Ber.  IX,  760. 
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a-Cyanid  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Zersetzung,  da  reines  Jodoapbtalin 
e.  p.  dieselbe  Veränderung  erleidet.  Das  hierbei  erlangte  NaphuUin 
hatte  die  normalen  Eigenschaften  und  schmolz  bei  79.5 

Durch  unter  RückfloM  kochende,  weingeistige  KaUlaage  wanla 
das  JodQapbtaiio  nicht  aogegriffen. 

8)  .Aromatiscbe  Kobleowasserstoffe  und  GytmgßA, 

Das  'Vieiraeh  ihnliche  Verhalten  des  Cjangases  and  der  Halogene 
hat  von  Jeher  die  Anlmerfcsainkeit  der  Chemiker  gefesselt;  die  Bnt- 
deeknng  dieser  Uebereinstimmang  doreh  Oay-Lnssae  lagte  snerst 
der  Badiealtheoiie  ein  sieheres  Fondament 

Ohne  anf  die  einseinen  Analogien  and  Niehtanalogien  einsntreten, 
ist  doeh  herirorsnheben,  dass  geeyante  Kohlenwaaserstofl)»  (Nitrfle)  noch 
nieht  nach  der  fttr  die  Chlor*  and  Bromkohlenwasserstoffe  gewöhn- 
lichen DarsteUongamethode  erhalten  worden  rind,  d.  h.  dnreh  direete 
Cyanimng. 

Es  lag  bes8g)ich  der  Briangang  Ton  Mitrilen  nahe,  Kohlenwaaser- 
Stoffe  mit  leicht  TerSnderlichen  Cyanmetallen  s.  B.  CjanqoeeksUber  sn 
eihitsett.  Diese  Versnche  sind  von  Hm.  Sehelnherger  fibemommes 
worden* 

Zonichst  wnrde  reines  Bensol  mit  Cyaoqnecksilber  eingesehmolsen 
nnd  circa  10  Stunden  lang  bei  800—850*  erhalten.  Die  innere  Wan- 
dnng  des  yersoehsrofares  war  mit  schwarsem  Paraejan  sammt  ein- 
selneo  Quecksilberkfigelohen  lihersogen;  das  Rohr  enthielt  nor  wenig 
Druck,  doch  war  Blaosiore  schon  ans  Gerach  nnd  doreh  die  gewöhn- 
lichen Beactiooen  sweffellos  tn  eikennen,  ancb  leigte  die  siemlieh 
helle  BeadSonsflfissigkeit  beim  Verdunsten  auf  der  HandflXehe.  den 
efaaiaktertstischen  Oemdi  des  Bensonitrüs.  Der  dbUehe  Verseifangs- 
pffocess  lieferte  merklich  Ammoniak  und  etwas  BensoMare.  Diese 
hatte  alle  typischen  Eigenschaften  incl.  den  Schmelzpunkt  zn  121°. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  und  noch  höherer  Temperatur  (circa 
400°)  war  die  Ausbeute  an  Benzonitril  bezw.  Säure  merklich  grösser. 

Achnliche  Ergebnisse  wie  beim  Benzol  wurden  auch  mit  Toluol 
erhalten,  nur  lag  hier  eine  Mischung  isomerer  Nitrile  bezw.  Säuren  vor. 

Naphtalin  und  Cyanquecksilber  ^aben  unter  denselben  Umständen 
ausser  Blausäure  n.  s.  w.  schliesslich  «-Naphtoesäure.  Schmelzpunkt 
circa  157°.    Ihre  Menge  war  allerdings  sehr  gering. 

Es  Hess  sich  an  Hand  der  geschilderten  Ergebnisse  annehmen, 
dass  freies  Dicyan  und  Kohlenwasserstoffe  bei  höherer  Temperatur 
in  erheblichem  Betrage  reagiren  wGrde. 

Benzol  und  Oyan^as. 

Hr.  Sehelnherger  leitete  reines,  aus  Mercuridcyanur  entwickeltes 
Cyaogas  zunächst  durch  siedendes  Bensol  und  mit  einem  Ueberscbuss 
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an  dessen  Damiif  durch  eine  erhitzte,  mit  Birastein  beschickte  Rohre> 
tlauTi  iu  einen  Kiililapparat.  Bald  zeigte  sich  der  betäubende  Blao* 
säuregerach  oud  «war  80,  dass  für  Absorption  durch  Lauge  m 
sorgen  war. 

Das  Destillat  bildete  eine  etwas  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  vor- 
erst scharf  nach  Blausäure  und  nach  dem  Abduneten  dieser  prononcili 
wie  Bittermandelöl  roch.  Beim  Rectificiren  ging  zunächst  ?iel  imver* 
indertes  Benzol  Ober;  um  den  Siedepunkt  des  Benzonitrils  war  das 
Thermometer  eine  kurze  Zeit  lang  constaut,  schliesslich  hiuterblieben 
geringe  Mengen  einer  beim  Erkalten  krystalliniscb  erstarrenden  Sub- 
stanz. Die  verschiedenen  Destillate  wurden  zusammen  auf  BenanMace 
verarbeitet;  sie  lieferten  in  der  That  erkleckliche  Mengen  dieser  Sfiure. 
Durch  Destillation  mit  Dampf  gereinigt,  kiystallisirte  die  Sfture  in 
breiten,  glänzenden  Nadeln  mit  dem  normalen  Schmelzpunkt  zu  121^. 

Dass  wirklich  Benzoesäure  vorlag,  bestätigte  eine  Aoaljse  det 
Silbersalzes.    Gefunden  47.23,  ber.  47.16  pGL  Silber. 

Die  Ausbeute  an  Benzo^äore  wir  suD&chst  nicht  bedeutend.  Wie 
spätere  Versuche  des  Herrn  Weber  geseigt  haben,  ist  es  Tortbeil- 
hafty  Benzoldampf  mit  überschüssigem  Cyan^^  nur  sehr  laogpam  durch 
eine  nur  schwach  rothglühende  Rohre  su  leiten.  Als  Cyangas  langsam 
durch  kaum  siedendes  Benzol  strich,  so  dass  nach  anderthalb  bis  awei 
Stunden  blos  swanzig  Orm.  Destillat  vorlagen,  enthielt  dloset  wie  die 
inetionirle  DestiUation  ergab»  sehr  viel  BeBaonitril;  dartnt  watdea 
dber  9  Gr.  an  roher  Beniofisinre  erhallsD. 

Die  snletat  erwähnte  Siuie  Itete  steh  nur  anfollatindig  in 
siedendem  Ligroin,  krjstaUisirte  sudem  in  bloe  wenig  entwickelten 
Formisn;  sie  wurde  mit  Wasserdampf  destillirt  und  erlangte  dadoreh 
alle  Bigenschaften  der  durchaas  reinen  Benaoesinre.  Sehniels* 
pnnkt  18l^ 

Der  geringe  Buekstand  in  heiaiem  Llgroin  Uiste  sieh  kaam  in 
siedendem  Wasser  und  nur  anm  Uainsten  Thell  in  Weingeist  oder 
Aether,  dagegen  leioht  und  vollständig  in  Ammoniak. 

Beim  Eindampfen  der  anunoatakaliseben  Ltaug  mit  Ghlorbarium 
und  während  des  firkaltens  fiel  eine  kÜmi^kiTatallinisehe  Bubatana 
heraas,  welche  bei  180^  getrocknet  und  auf  den  Metallgehalt  nntefsoelit, 
als  das  Sala  einer  Bensoldioarhonsiare  be&nden  wurde.  QeC  45.6ft, 
her.  45.51  Proc*  Barium. 

Berficksichtigt  man  die  sehr  geringe  LSslichkeit  des  Bariumsalaes, 
femer,  daas  die  daraus  abgeschiedene  Siure  von  den  gewöhnlichen 
LSsungsmittehn  blos  spnrweise  aul|genommen  wurde  —  auch  sublimirto 
ohne  vorher  su  schmdsen,  so  ist  an  ihrer  Identittt  mit  Terephtalaiare 
nicht  SU  weifein. 

Die  Mutterlango  ^om  Bariamterephtalat  lieferte  mit  Salasiara 
dnen  geringeren  Niedereohlag ,  welcher  aaoh  Ton  siedendem  Wasser 
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BV  WADig»  won  Weingeist  and  Aetber  dagegen  leichter  geI5at  wsrde« 
or  sebmols  ent  bei  hober  Tempeniliir  and  dürfte  IsopbUlaftnre  ge- 
wesen sein. 

Dass  neben  Benzonitril  auch  Diqraabeniol  entsteht,  seigt  echon 
die  Destillation  der  rohen  Reaetiotasmasae^  mdem  die  allerietste  Practton 
kiystalllniseh  erstarl  nnd  daraas  weiterhin  Terephtalsiare  (wahr^ 
sehelnlieh  neben  etwas  laophtabSnre)  erhalten  werden  kann.  Ihre 
Menge  ist  allerdings  nieht  gross.  (Ob  neben  Terephtalsiare  nodi 
andere  Dicarbooslnren  vorkooinien,  soll  noeh  sieherer  ermittelt 
werden.) 

Das  Hervorgehen  von  Mono-  nnd  Diepmbenaol  sowie  von  Blaa- 
siars  ana  Benaol  nnd  Oyangas  involvirt  einen  Babstitationsprooess, 
welcher  sich  direct  an  die  Whrlcang  dea  Chlors  and  Broms  aof  Kohlen- 
wassersCoffii  aasehliesst. 

CN 

CeHe+  i     «  HCN-f-CcHt.CN 
ON 

CN 

OeHe-f-8  I     -  SHCM -t- C4H4(CN),. 

CN 

Aosser  den  Nitiilen  hatte  sieh  aaeh  etwas  Diphenyl  gebildet, 
weiches  nash  ihrer  Veroeifang  mit  Wassels  abdestillirt  and  so  rein 
erhalten  worde.  Sehmelapnnkt  70^. 

Naphialin  nnd  Cyaagas. 

Ueber  die  Weshsslwirknng  dieser  bmden  KSrper  sind  von  Herrn 
Schein  berger  verschiedene  Venache  angestellt  worden. 

Bei  rdatir  hoher  TsBqpstatnr  entstand  nar  wenig  Napbtonitril, 
am  entschieden  mosten  sammt  der  entsprechenden  Blansinreoienge, 
wenn  Diejan  nnd  NaphtaBn  Im  lang^aam  Strom  doreh  eine  schwach 
glihende  BAhre  strichen.  —  Die  Destillation  der  Bohprodnkte  fielbite 
snnichst  viel  nnvcrindertes  Naphtalin,  gegen  300®  folgte  eine  Snbstana 
von  den  Eigenschaften  des  Cjrannaphtalins. 

Um  alles  Cyantlr  an  fissBen,  worde  das  gesaaunta  Beaciions- 
prodnkt  aal  Sioro  verarbeitet.  Die  Stoe  erwies  sich  als  «-NaphtoS- 
ainre  ohne  eingemiscfates  ^-Isomere.  Sie  worde  dordi  wiederholtes 
Umicrystallistreii  annichst  als  Caldamsala  daim  fBr  sieh  rmn  erhalten. 
Sehmdspankt  leO®. 

Eine  Analyse  ergab  die  folgenden  Wertbe: 

Gelundeo  berechnet 

Kohlenstoff  76.84  76.76 

Wasserstoff  4.74  4.66. 

Die  Ausbeute  an  a-Naphtontitril  resp.  a-Naphtoesäure  ist  unter 
den  sttletst  erw&hnten  Verh&itaissen  so  erheblich,  das«  es,  wenn  eine 
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bessere  Metbode  fehlte,  doch  unschwer  wäre,  genug Siure  daisi]AteU«iD9 
om  sie  grundlidi  stadiren  za  köoaen, 

8)  Halogencyanüre  und  aromatische  Verbinduiigeu. 
Da  aromatische  Kohlenwasserstoffe  schon  durch  das  Dicyan  in 
Nitrile  übergeheD,  so  waren  Versuche  auch  mit  HalogencyanOren  an- 
gezeip;t,  um  die  Nitrile  vielleicht  so,  selbstrerständlich  oeben  eiDem 
Halogen  Wasserstoff,  rasch  und  bequem  2a  erhalten. 

Die  Untersuchung  den  Herrn  Schelnberger  orgiebt  nun  deo 
gerade  umgekehrten  Vorgang,  indem  nicht  Nitrile,  sondern  Ualo^^en- 
.  kobienwasserstoffe  and  daneben  BUiiftinre  erhalten  wurde. 

Benzol  und  Brorncyan. 
Eine  erhebliche  Wechselwirkung  der  beiden  Körper  zeigte  sich 
erst  bei  220 — 240",  welche  Temperatur  5 — (3  Stunden  lang  eingehalten 
wurde.  Der  Röhreninhall  bestand  zum  grösseren  Theil  aus  einer 
dunklen  Flüssigkeit  sonst  aus  dunkler,  f*'ster  Masse  mit  gelblichen, 
krystallinischen  Partikelchen,  welche  polymerisirtes  Brorncyan  zu  sein 
scheinen.  Druck  war  in  den  Rdhren  nur  wenig  vorhanden;  sie  öffneten 
sich  ohne  das  Erscheinen  der  erwarteten  Bromwasserstnflfdäiimpfe, 
dagegen  verbreitete  sich  der  charakterisirende  Geracb  der  Blausäure. 
Letztere  wurde  zudem  in  Form  von  Berliner  Blau  nachgewiesen. 
Sachbezüglich  sei  herv(^rgehoben,  dass  Bromcyan  mit  NatTOniaug/e  auch 
nicht  die  kleinste  Menge  von  Cyannatrium  liefert 

Der  vorerwähnte  Röbrcninhalt  wurde  nait  Aether  eztrmbirt,  dieser 
mit  Lauge  darcbgeschuttelt,  dann  abgehoben,  vwdwistet  and  nan  sein 
Bfickstand  fractionirt.  Zunächst  versiedete  anverandertes  Benzol, 
dann  folgte  b^i  154— lö6<»  ein  gelbiiskes  Od,  «ifareiid  «ine  dvnkle 
wenig  erqoicUiabe  Masse  lariekblieb. 

Das  snletsl  «riaogte  DestiUat  versiedete  beim  Rectifieireo  so  gnl 
wie  vollstindig  om  154<^  d.  i.  der  Siedepunkt  des  Bron^beatols.  Es 
hatte  aaeb  ioiial  aUe  Bigenaohaften  dieses  Ktep««  iadttsiva  den  sehr 
beträebtlicben  Bromgebalt. 

Demgemiaa  lag  Brombensol  tot 

Ce  He  4-  ONBr  -  fiCN  ^  O«  Br. 

Naphtalia  and  Bronefaa. 
Aehalich  wie  Bensol  und  Bromcyan  weehsalnirlnn  anoh  das 
letstere  nnd  NapbtaUn.  Die  Bsactioar  erfolgt  gaas  analog  erst  ober- 
halb S00<»;  sie  Ist  bei  %S0^  v/unlkh  raseb  yoUstlodig.  Das  Aas- 
sehen der  Beaeüoiismasse  war  lagsflQir  dsiselbe  wis  beim  Bensol, 
aoffallen  mnssti  die  reichliehe  llssge  an  dnnUer  FMssigkelt  Auch 
hier  war  der  Dmek  im  Bohr  nv  gering,  fbhlle  Bromwassentoff  nnd 
hatte  sich  reieblicb  Blansiore  gebildet 


Digitized  by  Google 


 757 

Die  Reactionsmasse  wurde  wie  beim  Benzol  verarbeitet.  Aus 
dem  Aetherauszug  hinterblieb  viel  dunkles  Gel.  Dieses  lieferte  beim 
Erhitzen  noch  unverändertes  Naphtulin,  dann  um  270^  eino  helle, 
ölige  Flüssigkeit,  oberhalb  270^  ging  nur  noch  sehr  wiMiic;  Sabstanz 
über.    Der  Rückstand  bestand  aus  dankler,  kohliger  Masse. 

Das  um  '270'J  ühcrgogangeno  Oel  versiedete  bei  erneuter  Destil- 
lation bei  constant  Dies  ist  der  Siedepunkt  des  gcwubalioiMii 
ßromnaphtalins,  dessen  VorHegen  xadem  dordi  eine  BrombestinunoDg 
festgestellt  wurde. 

Cklondeii.  Verlangt. 
Brom         38.80  38.G4. 

Das  Bromnapbtalin  entsteht  reichlich,  jedenfalls  ausgiebiger  wie 
unter  denselben  Umst&nden  das  Brombeniol. 

Weitere  Versacbe  fiber  das  Verhalten  ron  Bromeyan  waren 
wobl  ilberflussjg,  dagegen  ist  noeh  das  reciproke  Verhalten  des 
reactionsflOugen 

DimetbyUniUttt  und  Jodeya«s 

ontersQcht  worden. 

Vermischt  man  diese  beiden  Körper,  so  zeigt  sich  eine  fast  so- 
fortige Erwärmung  uud  zug:leich  Entbindung  von  Blausäure,  worauf 
die  Mischung  wenigstens  gewöhnlich  sehr  bald  zu  einer  grünlichen, 
blfitterigkrystallinischen  Masse  erstarrt.  Die  letzlere  wurde  durch 
Aspiration  abgesaugt  und  dann  aas  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei 
ft(  hr  schone,  perlrautterglänzende  Blätter  anschössen ,  welche  in  allen 
Eigenschaften  mit  der  von  Herrn  Weber  aus  Dimethylanilin  und  Jod 
erhaltenen  Monnjodbase  ubereinstimmte,  Sfibmelspuukt,  wie  ihu 
Weber  gefunden  hat,  bei  79^. 

Das  Vorliegen  von  Monojoddimethylanilin,  Cg  H4  J  .  N(CHj^)ll, 
wurde  ferner  durch  eine  Jodbestimmung  dargethao. 

Gefunden.  Berechnet. 
51.37  51.42. 

Hiernach  wiederholt  sich  die  auffallende  Reactionsweise  der 
Flalogencyanure  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoflfen  auch  an  andern 
Körpern  der  erwähnten  Reihe. 


Uabeniebt  man  die  geschilderten  Untersaehungen,  so  folgt  daraus: 

1)  dass  aromatische  Halogenkohlenwasserstoffe  direet  mit  Cjan- 
metalleo  reag^ron  kSaaeo,  ebenso  kann  man 

8)  ans  KohloBwasserstoffen  xmd  Cyangaa  durch  dirccte  Snbstitotion 
Nitrile  erhalten,  ilgcgen  lassen  sieh 

3)  diese  K5iper  aot  Haloge&cjaoareD  ood  Kohlenwasserstoffen 
flicht  gewinnen.  Wohl  ist  ean»  Beaetlon  herbeisnfBhren,  sie  liefert 
indessen  nur  Halogenkohlenwassersloffe  nnd  Blaoslore. 

B«vMrt«4.D.0k«Hi.G«Mlli4hall.  JakrfX.  58 
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Wir  beabfichtigen  die  UoCenacbang  Sber  dat  VerlialtMi  des 

Dicyans  and  der  Halogencyaoure  zn  organiscben  Verbindaogen  weiter 
ansdeboeo  zu  lasaen. 

IL   Zar  Kenntniss  der  Beaiyl-  and  Dibensyl-BssigsSare. 

Es  sind  von  Frl.  L.  Sesemann  im  Jahro  1874  einige  Versuche 
über  bcnzylirte  Essigsäuren  ausgi  führt  worden.  Da  die  Arbeit  im 
hiesigen  Laboratorium  kaum  fortgesetzt  werden  dürfte,  so  wollen  wir 
die  einmal  vorliegenden  Ergebnisse  nicht  länger  zurückhalten. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  das  nach  der  Methode  von  Frank- 
land  und  Duppa  dargestellte  Reactionsprodukt  von  Natrium  and 
Bssigäthcr.  Diese  Masse  wurde  mit  Chlorbenzyl  am  RückflusskQbler 
and  zwar  im  Oelbade  schliesslich  bis  auf  200*^  erhitzt.  Beim  Ueber- 
giessen  des  erhaltenen  Produkts  mit  Wasser  entstand  ein  rothbraunes 
Oel,  welches  abgewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann 
fractionirt  wurde.  Zunächst  destillirte  noch  intac  tes  Chlorbenzyl;  von 
200  -  300°  ging  eine  lichtgelbe  und  bewegliche  Flüs!>igkeit  über;  später 
folgte  ein  ziemlich  dunkles  und  zähflüssiges  Oel  von  angenehmem  Ge- 
rach.   Das  letztere  Frodakt  war  die  Uaaptmasse. 

Mo nobenzylessig säure  (Hydro-Zimmtsäure. ) 

Durch  wiederholtes  Fractionireu  der  mittleren  Destillate  ergab 
sich  schliesslich  eine  helle,  frachtähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche 
zwischen  245—  250'^  uberging.  Offenbar  lag  ein  Ester  vor  and  wurde 
daraus  in  der  That  durch  Verseifung  ii.  s.  w.  eine  zunächst  ölige  Säore 
erhalten.  Dieselbe  destillirte  bei  ca.  2H(»'\  bildete  ein  heilgelbes  Oel, 
welches  nach  und  nach  zu  langen,  centralgruppirten  Nadeln  erstarrte, 
welche  bei  47^  schmolren.  Von  heiligem  Wasser  wurde  die  Säure 
leicht  aufgenommen  und  beim  Erkalten  zum  Theil  zunächst  in  öligen 
Tropfen  abgesetzt,  ^ie  loste  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Nach 
den  geschilderten  Eigenschaften  ist  die  erhaltene  Säure  Monobenayl- 
essigsaure  (Hydrozimmtsäare,  Phenjlpropionsäare  u.  s.  w.). 

Id  der  Tbat  sind  die  vorhin  angeführten  Siede-  und  Schmelspaakte 
diejenigea  der  eben  erwSbnIen  Säore.  Das  Vorliegen  Ton  Hjdro- 
aimmttiare 

C9       0|  =      H|  •  CH|  CHy  •  COjH 

wnrde  jfernerliin  darch  eine  Verbrennnog  and  die  Analyse  des  Barinm- 
salses  dargethan. 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff      71.94  72.00 
Wasserstoff        7.08  6.66. 
Das  ßarinmsals  (dargestellt  unter  Anwendnog  von  Bariamcar* 
bonat)  krystalKsirle  ans  (»iner  concentrirten ,  wisserSgen  Losung  in 
feinen,  onter  der  Loope  erkenntliehen  Nadeln.   Bs  enthielt  8  Mol. 

% 
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KiTBtftttwMter.  Sohsrf  getroeknetet  8alx  lieferte  31.43  pCt.  ber.  ihr 
(C9  H,  0|)»  Ba:  31.49  pCt  Barinm;  KiysuUwaaaer  gef.  7.47,  ber. 
7.64  pOt. 

KrysuUforiD  und  Waasergehalt  etimmen  mit  den  Angaben  Brlen- 
meyera  Aber  die  BarimnverbiDdiiiig  der  Hjdroaimmts&iire. 

Dibensyleasigaftare. 
Die  oberhalb  300<*  fibeigegangeiie,  ölige,  aShflfiasige  Fraction  des 
eingaagp  erwlhnlen  Deatillaia  wurde  wie  Ablieh  veiaeift  ond  achliess- 
lieb  in  Waaaer  aiil||enonimeB.  Doreh  Salsaiare  entstand  ein  betrteht- 
lieber,  f  olanünSser  Niederaeblag,  der  doreh  allmSligss  Zosammenbaeken 
gelblich  and  harzig  wurde.  Die  Reinigung  des  Körpers  gelingt  leicht 
doreh  DeetiUation  Im  Kohlendiozydstrom  ond  mehrfaches  Umkiystalli- 
firen  ans  LigroTn;  derart  ergaben  sich  schöne,  ikrblose,  prismatische 
ond  ihrem  Habitos  nach  qoadratische  Krystalle.  Sie  lösten  sich  nicht 
in  Waaser,  leicht  in  Weingeist  ond  Aether  ond  schmolsen  eonstant  bei 
85^.  Die  Ergebnisse  der  Verbrennoog  entsprachen  dem  Aosdrock 
C|e  Os,  welcher  sonichst  aof  Dibensylessigsfiare  (C,  H,),  .  CH« 
GOCH  £0  deoten  war. 

GtftmdMi.  Btmdutt 
Kehlenatoff       79.9S       79.99  80.00 
WasseratoiT        6.54         6.59  6.66 

Das  Molekulargewicht  der  Säure  wurde  durch  die  Analyse  einiger 

Salze  festgestellt. 

Silberdibenzy  lacetat  C,,  .Hu  AgOg.  Gef.  31.62  pCt; 
ber.  31.12  pCt.  Silber.  Wird  aus  der  Lösung  des  Ammoniamsalzea 
durch  Silbemitrat  als  weisser,  flockiger  and  oolöslicber  Niederschlag 
erhalten. 

Bariumdibenzylacetat  (Cj  c  Oo)^  Ba.  Gef.  21. SH  pCt.; 
ber.  22.27  pCt.  Barium.  Entsteht  beim  Vermischen  heisser  Lösungen 
des  Ammoniumsalzes  und  von  Chlorbariura  als  weisser,  dichter  Nieder- 
schlag. Lost  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser. 
Scbiesst  aus  heiasgee&ttigter  Löeong  beim  Erkalten  in  feineO)  weissen 
Nadeln  an. 

CalciamsaU  (C^^HiiOi)^  Ca-+-H2  O.  Gef.  7.65  pCt.;  ber. 
7.72  pCt.  Caiciam.  Wasser  gef.  6.39  pCt.;  ber.  G.49  pCt.  Wörde  wie 
das  Bariumsalz  dargestellt.    Ganz  ähnliche  Eigenschaften. 

Doreh  LSaongen  der  Dibeozylacetate  z.  B.  des  Ammoniamsaltes 
werden  diejenigen  der  schweren  Metalle  fast  dorchweg  gei&llt  ood  awar 
oft  onter  charakteriatiseher  F&rbong. 

Destillirt  man  Dibenzylessigsäure,  etwa  als  Bariumsalz,  mit  über- 
ßchGssigem  Natronkalk,  so  unterliegt  sie  der  normalen  Metamorphose, 
indem  als  Haaptprodokt  Dibeoaylmethan  entsteht.   Das  Destillat 

52* 
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Ist  elo  etwas  dankles  Oel  von  aromatiMhem  Oerödi.  Eim  TM  daa* 
selben  destillirt  noch  unter  100^,  weiter  aeigle  daa  Theraoneter  keinen 
bleibenden  Siedepunkt,  es  stieg  rasch  fiber  300®,  wo  die  HMptmaaae 
abei|;|ng.  Die  ersten  Antheile  scheinen  aeetonbaltig  Mtlu^  jeden- 
folla  enthalten  sie  reiohlich  BensoL  Sein  Voikonmen  konnte  dorcb 
die  Briangang  von  Nitrobenaol  nnd  weiterhin  Ton  Anilin  (Siedeponkt 
1^2^  i  cbarakteriatlsohe  Farbreaktionen)  sicher  festgestellt  werden.  Bs 
entsteht  oifenbar  dareh  aeeandäre  Zetaetanng. 

Daa  oberhalb  dOO^  erlangte  DestUbt  bildete  ein  Isat  fittbloasa, 
angsnehm  aromaUaefa  riechendea  Oel,  welehea  auch  bei  —  S0<*  noch 
nicht  erstarrte.   Seine  Blementaranaljse  Ahrte  aar  Fonnel 

C,5H,„«CH,(0,  H,), 
des  DibeDcjlmetbans  (Dipbeojlpropao). 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff      91. GO  91.83 
Wasserstoff        8.49  8.17. 

Hiernach  zerfällt  die  Dibenzylessigsiore  durch  nberschSasigjas  Al- 
kali im  WesentUcheo  wie  folgt: 

CH  (Ct  HT)t  CO .  ONa  +  Na  OH  ->  Nn,  CO,  -h  CH^  (C,  H,),. 
Warme»  machende  SalpeteraSore  liest  ans  dsai  Dibensjlmetfann 
ein  Dinitroprodakt  Ci^Hj^CNOs)}  hervorgehen;  dnreb  Brom  entstdit 
schon  bei  gew6hnlicher  Temperatnr  ein  in  Nadeln  krystillisirendes 
SabatitQtionsderivat,  welches  indessen  nicht  niher  nnieienoht  worden  ist.  - 

Es  war  nach  früheren  VorBtelluiigen  anzunehmen,  dass  der  Aether 
der  Benzyl-  und  der  der  Dibenzvlessigsänre  direkt  aus  einem  Xatriuiu- 
und  Dinatrium  -  Essigüther  entsteht.  Durch  die  neueren,  schönen 
Arbeiten  von  Wislicenus  und  seinen  Schülern  ist  jedoch  ersichtlich, 
dass  zunächst  der  Aethylfither  einer  Mono-  beiuglich  einer  Diben«>'l- 
acetylessigsäure  sich  bilden  wird,  woraus  dann  unter  Abspaltung  de» 
Complexes  C|  H]  O  die  Ester  der  Mono-  und  Dibeozyleasigaäure  her- 
vorgehen. 

III.    Ueber  Derivate  des  Dimetby lanilins. 

Wie  die  Angaben  von  Baeyer  und  Caro  zeigen,  wird  das  Ni- 
trosodimethylaniiin  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  /u  Nitrosophenol 
und  Dimethylamin  zersetzt.  Es  war  von  Interesse  zu  untersuchen, 
ob  an  SteUe  der  Nitrosogruppe  auch  andere  acide  Complexe  den 
leichten  Ersatz  der  Gruppe  N  (CH3)2  durch  OH  implie.iren.  Dabei 
war  zunächst  an  das  Nitrodimethylanilin  zu  denken  und  ist  die  tiach- 
stebende  Untersacbiuig  von  Uro.  A.  Weber ^)  ausgeführt  worden. 

*)  Inau^raliliiMsrlatioa.   Zttricli  1876. 
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llODoaitrodimethyUnilla  CeH«  (NO,).N(CH,),. 

Dft  nmehdiide  WpeteraXore  nnd  DimethjUnilio  xa  heftig  reagireii, 
80  ist  fSr  ein  VerdfiDDongsmittel  ca  sorgen. 

Setct  mnn  snm  Dtmethylanilin  in  der  10  — 12  fachen  Menge  Eis- 
essig nach  and  nach  in  kleinen  Quantitäten  die  theoretische  Salpctcr- 
säuremenge,  so  erfolgt  eine  sichtbare  und  nun  rapide  Rcactioii  iinier 
starker  Erwärmung  erst  nach  Zugabe  fast  aller  Säure.  Auch  bei  er- 
wärmten Losungen  bleiben  die  Details  der  Roaction  dieselben.  Beim 
Erkalten  krystallisiren  gelbe,  indessen  noch  veraureinigte  Nadeln 
heraus;  ihre  Abscheidung  wird  durch  Wasserzusatz  vollständig  gemacht. 
Da  die  Substanz  njit  Wasserdämpfen  zu  wenig  flüchtig  war,  so  wurde 
sie  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zugabe  von  reiner  Thierkohle  ge- 
kocht. Aue  dem  eingeengten  Filtrat  krystalü^irten  gelbe  Nadeln,  in- 
dessen mit  etwas  eingemischter  zinnoberrother  Substanz.  Diese  letztere 
löst  sich  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  dagegen  leichter  wie  die 
Nadeln,  so  dass  man  diese  durch  abwechselndes  Umkrystallisiren  aus 
beiden  Flüssigkeiten  leicht  rein  erhält.  Die  so  gewonnene  Substans 
war  MoDOüitrodimetbjlaDilin  Cg      (NOg) .  N  (CHsjs- 

Gefandon.  Berechnet. 

Kohlenstoff      58.19        58.11  57.83 
Wasserstoff        6.17  6.03  6.02. 

Der  Nitrokörper  bildet  lange,  stahlblau  glänzende,  gelbe  Nadein 
und  schmilzt  bei  Er  ist  keine  Base  mehr  und  hat  Hr.  Weber 

weder  einfache  Salze  noch  auch  ein  Platindoppelsalz  erhalten  können. 

Von  heisser  Salzsäure  wird  die  Nitroverbindung  gelöst,  indessen 
beim  Erkalten  offenbar  unverändert  wieder  abgesetzt,  indem  sie  wie 
fräher  bei  163"  schmolz  und  chlorfrei  war. 

Nach  Art  des  Nitrodimethylanilins  sollte  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge auch  die  Nitroverbindung  zerfallen,  nämlich  in  Nitrophenol  und 
Dimethylamin.  Durch  Erlangung  eines  bekannten  Nitrophenols  wäre 
zudem  die  Constitution  des  Ausgangsproduktes  erschlossen  gewesen. 
Zum  Spaitungsversucb  diente  eine  Lauge  von  1.25  spec.  Gew.  und 
wurde  im  üebrigen  Baeyer's  Verfahren  bei  der  Nitrosoverbindung 
benutzt;  doch  entstand  keine  Spur  von  Dimethylamin  und  die  Substanz 
blieb  fiberbaapt  iiUaot.  Anderweitige  variirte  Versuche  waren  ebenso 
erfolglos. 

Durch  trocken  Chlorwasserstoff  und  bei  180  —200°  wird  die  Nitro- 
verbindung entmethylirt,  indem  reichlich  Chlormethyl  auftritt;  der  Rück- 
stand bestand  indessen  aus  einem  dunklen  und  wenig  erquicklichem 
Harz.  Das  wahrscheinlich  zunächst  entstandene  Nitroanilin  war  zer- 
setot  worden.  Qleich  erfolglos  bUeben  Versoehe  mil  concentnrter  SaU- 
slnre  unter  Verschluss.  — 

Es  Hess  sich  bei  gleicher  Behandlung  des  Bedaetionsprodakts  Tom 
^itrodunetbylAniUn  ein  besseres  Resultat  erwarten.   Die  Nitrorerbinr 
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dttog  reagirt  euergiseli  mit  einer  ZioD-SBltsfiaieDiaGhang.  Wird  die 
erhaltene  Ikrblose  LSeang  stwlt  angedampft,  so  eretant  aie  kiystaHi- 
niscb  ond  man  erhält  darch  mehrmaliges  Umkryatallialren,  am  betten 
aofl  AUtoholy  gllnsende  Wfirfel  des  ZinndoppelsalEes 

C«  H«  (NHt) .  N(CH,)t  2  HCl .  Sn 
gef.  30.05,  ber.  29.65  pCt  Zinn. 

0as  doreh  Schwefelwasserstoff  aas  dem  Zinnsais  erlangte  Chlor^ 
hydrat  krjstallisirte  ans  der  salssaoren  Löaong  in  kleinen,  weissen 
and  sehr  serfliessliehen  Blittchen,  welehe  nicht  ohne  PXrbnng  am- 
sokrystallisiren  sind.  Die  Salssinrebestimmnng  entsprach  der  Formel 
des  Gblorhydrats  vom  Anüdodimethylanilin 

C«  H4(NH,).N(CH,),.2HCL 

Die  Lösaog  des  Chlorhydrats  ist  normal  iarblos,  sie  wird  indessen 
auch  doreh  schwache  Oxydationsmittel,  wie  s.  B.  Eisendilorid,  ond 
and  Bwar  schon  in  der  Kälte  intensiT  ond  prächtig  roth  bis  violett 
gefärbt  Aehnlich  tiog^rend  wirkte  aoeh  Platinchlorid;  derart  waren 
Versache  nm  ein  Doppelsais  erfolglos. 

Darch  Zersetzung  des  Chlorhydrats  mit  Matronlange,  ScbfittelA 
mit  Aether  o.  s.  w.,  wurde  die  Base  als  Oel  erhalten.  Destillirt  gebt  sie 
naheia  onTerlodert  fiber  ond  swar  als  sonächst  klare,  farblose  Plässig- 
kelt;  diese  bräant  sich  indessen  sehr  rasch  ond  wird  in  einer  schmieri* 
gen,  dickBSssigen  Masse. 

Unter  diesen  Umständen  hat  die  Reindarstellong  der  Base  ihre 
Schwierigkeiten,  wie  deon  auch  die  Verbrenoang  oar  annähernd  aar 
Formel 

CßH^NH,  .N(CH,), 
stimmende  Werthe  lieferte. 

BeweiseiHl  für  die  Constitution  der  Base  war  ihre  Metamorphose 
zu  Diaraidobeiizol,  Ihre  Entmethylirung  gelingt  leicht.  Leitet  mati 
bei  180^  über  diis  Chlorhydrat  des  Amidodimethylanilins  trockenen 
Chlorwasserstoff,  so  entweichen  Ströme  von  Chlormethyl  (nachgewiesen 
ab  Methylmerkaptan  und  dessen  QuecksilberverbindaDg)  und  hinter- 
bleibt eine  etwas  dunkel  gefärbte  Masse.  Diese  löst  sich  leicht  in  schwach 
angesäuertem  Wasser;  durch  Schwefelsäure  entsteht  in  der  concentrir- 
ten  Losung  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  nach 
seinem  Säuregehalt  als  das  Sulfat  eines  Phenylendiamins  erwies.  Gcf.: 
Schwefelsäure  47.38  pCt.;  ber.  Cg       (NH,)j  .  Hg  SO^  47.57  pCt. 

Beim  Zersetzen  des  Sulfates  mit  Natronlauge  und  Auaziehen  mit 
Aethfr  wurde  als  Rückstand  aus  diesem  ein  harzartiger  Körper  er- 
halten, welcher  zu  schönen,  weissen  Bliittchen  sublimirte,  die  bei  139° 
schmolzen.  Durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mit  Eisen- 
chloridlösongen  entstanden  daraus  beim  Erwärmen  reichliche  Mengen 
voti  Chinon,  das  an  den  charakteristischen  Bigenscbaften  nicht  sa  ver- 
kennen  war. 
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Das  vorhin  erwähnte  Fhenylendiamio  ist  somit  die  Paraverbin- 
dung,  welche,  wie  bekannt,  bei  140^  schmilzt  und  leicht  in  Chinon 
ubergeht.  Die  Ueborfiihrang  des  Nitrodimethylanilins,  zunächst  in 
Amidodimethylaoiiin,  dann  in  Phenylendiamin  beweist,  dass  auch  die 
beiden  ersten  Substanzen  nur  Parakorper  sein  können.  Dieser  Aof- 
fassung  entspricht  ferner  die  Thatsache,  dass  wie  das  Phenylendiamin 
so  auch  das  Amidodimethylanilin  durch  Oxydationsmittel  in  Chinon 
ubergeht.  Diese  Umbildung  vollzieht  sich  mit  Leichtigkeit  sowohl 
durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  als  auch  durch  Eisenchlorid.  Man 
beobachtet  im  letzteren  Falle  das  Verschwinden  der  zunächi^t  er- 
scheinenden prächtigeo  F&rbuogi  während  dafür  ein  penetranter  Chinon- 
gerach  aaftritt. 

Es  werde  hervorgehoben,  dass  man  schon  ein  Nitrodimethylanilin 
kennt y  welches  die  Para?erbindang  sein  sollte.  Schraube^)  er- 
hielt nimlich  diesen  Körper  doroh  Oxydation  des  Nitrosodimethyl- 
anilios  ond  andererseits  hat  Baejer')  aas  letsterem  Nitrosophenol 
ond  daraus  das  nicht  flSchtige  also  p.  Nitropbenol  dargestellt.  Die 
NitroverinndiiDg  des  Hm.  Weber  scbmilst  bei  163^,  dicjjenige  von 
Sehranbe  bei  169^;  anch  soll  letstere  mit  Sinren  krystallisirende 
Salce  bilden;  also  basische  Eügensehaften  besitsen,  welche  dem  Nitro* 
kSrper  des  Hrn.  Weber  dnrdhans  abgehen.  Wie  diese  Verschieden- 
heiten so  erUiren  sind,  ist  weiteren  Yersochen  an  fiberlassen. 

Dinitrodimethjrianilin  C«  H,  (NOt}s  .N  (CH,),. 
Wurkt  Salpeterslore  auf  eine  concentrirtere  Eiseeslglfieang  des 
Dimethylanilins  ein,  so  entsteht  ein  Dinitroderivat  dieses  K^ers.  Das 
Verfailtniss  1  Thl.  DimetfiylanOin  aof  6— 7  Tble.  Bisessig  dfirlte  das  beste 
sein.  Aach  bei  guter  Kfihlnng  ist  die  Reaetion  sehr  energisch  and  nicht 
einheitlich.  Mehrfaches  Umkiyetallisiren  ans  Alkohol  fBhrte  sa  gelben 
NadelB,  welche  am  17^  schmolsen  ond  beim  stftrkeren  Erhitsen  ver- 
poflten.  Die  Analyse  ergab  das  VorDegen  von  Dinitrodimethylanilin. 

CMtaadtB.  BtiwIuMt. 
Koblenstoir        45.30  45.49 
Wasserstoff  4.51  4.26. 

Schraabe  gewann  aas  seinem  Nitrodimethylanilin  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  eine  Dinitroverbindung,  weiche  in  grossen, 
gelben  Nadeln  krystallisirte  und  bei  schmoU. 

MoDobromdimethylanilin       H4  BrN(CH3)2. 
Da  unverdünntes  Dimethylanilin  mit  Brom  zu  heftig  reagirt,  so 
setzte  man  letzteres  in  kleinen  Portionen  zu  einer  J^essiglösang  der 

*)  Diese  Ber.  VIII,  S.  620. 
•)  Wm  Bot.  m,  &  811. 
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base  (Verbaltniss  1 :5).  Dabei  eutatebt  unter  Erwärmung  ein  Monobrom- 
(lerivat.  Weiterer  Zusatz  von  Brom  veranlasst  ein  Urnechlag  der  grün- 
lichen Färbuiiii  ins  Hrainie  and  die  Bildung  br>herer Bromprodukte.  Durch 
Natronlauge  präcipitirt  ans  der  vorher  verdünnten  Lösung  ein  grauer 
krystalliuischer  Körper,  welcher  mit  Wasaerdämpfen  zunächst  in  öligen 
Tröpfchen  übergeht,  die  bald  zu  einer  blendend  weissen  Masse  erstar* 
ren,  aoa  Weingeist  schössen  silberweisse,  glänzende  Bifittohen  Mk 

Gefanden.  Berechnet. 

Brom         39.73  40.00 
40.22  — 
Raecher  wird  das  Monobromdimethylanilin  rein  erhalten,  wenn  man 
das  Robprodukt  in  Salzsäure  löst  und  dann  die  Lösung  durch  Natron- 
laage  fällL   Die  Ausbeute  an  Monobrombase  ist  nahezu  die  berechnete. 

Das  Bromdimetbylanilin  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Bensol 
and  Aether  and  ist  ungemein  krystallisationsfahig. 

Schmelzpunkt  für  verschiedene  Krystallisationen  abereinstimmend 
bb^.  Bei  247»  (Bar.  722  Mm.)  geht  die  Base  anver&ndert  über. 
Ihre  Saite  sind  leicht  löslich  und  sehr  serflieaftlich.  Aas  ihrer  Benzol- 
lösnng  wird  sie  durch  trockenen  Chlorwasserstoff  als  krystallinischea 
Chlorhydrat  gefüllt.  Dieses  Terliert  schon  ober  Aetskalk  etwas  Chlor» 
Wasserstoff,  auch  wird  es  nur  von  saarem  Wasser  darcbaos  klar  ge- 
löst. Deshalb  gab  auch  die  Chlorbestimmung  einen  etwas  zu  niedrigen 
Werth:  Gef.  Chlor  14.20,  ber.  für  BrN(CHs)a  HCl  15.01  pCt. 

Mit  Platinchlorid  liefert  eine  Lösang  des  Chiorhydrats  das  wenig  lös- 
liche, körnig  krystallinische  Doppelsalz  2(0,  Br  N(CH,),  .  HCl) . 
FtCU*  Qef.  24.07,  ber.  24.29  pCt.  Flatiu.  Durch  siedende  Natron* 
laage  ▼ersebiedener  Concantrationen  erlitt  das  MonobromdinMthyiaDUin 
keine  Verftnderong,  ebensowenig  am  Rückflnsakühler  dnreh  soncan* 
tririe  Salisinre.  Dagegen  veranlasst  die  lelstere  bei  180— 800^  neben 
der  Blldong  von  Methylcblorid  auch  diigenige  eines  Monobcomanilins. 
Gans  nntergeordnet  scheint  sich  neben  Dimethylamln  auch  alwas  Bnm^ 
phenol  an  bilden. 

1)  Ce  H4  Br  N(CH|),  +  2Ha     2CH,  Ol  +  0«     Br  NH, 

2)  G«  H4  Br  N(CH,),  -I-  H, O  «  N(CH»)t  H -h  C«  H4  BrOH. 

Das  Bromanilin  warde  mit  Natronlang^  abgeschieden,  dann  mit 
Wasserdimpibn  destUlirt;  es  erstarrte  nnd  sehmols  bei  genau  16®  nnd 
ging  bei  eonstant  240®  fiber.  Dies  sind  di«  Eigenschaften  der  Ueta- 
verblndnng,  weldie  von  Wnrsfer  und  OrnbeDmann^)  ans  dem  bei 
56®  schmelaenden  Broqmitrobenaol  erhalten  worden  ist. 

Beilfiufig  sei  hier  anf  die  Stellongsiaomerie  am  Kern  hingewiesen, 
welche  veranlasst  wird,  wenn  man  nicht  Acetanilid,  sondern  Dimetbyl- 
anilin  bromirt. 


*)  DitM  B«r.  Vn,  a.  416. 
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Es  maM  noch  erwihnt  wordeD,  dass  ebenfaUs  das  Dlmetbjlaoilin 
dareb  Chlorwasaerstoff  wenSg^tena  acbeinbar  direet  in  Anilin  nbergebt 
und  dasa  etna  Monomethylbaaa  naöb  dem  Üteren  von  Hofmann  be^ 
aafanabenan  Varlkbran  nidit  isoUrt  worden  kann.  Andb  beim  Erfaitsen 
deaCblorbydrata  Tom  Dimelhylaailin  war  derart  neben  intacter  SnbeUns 
nor  Metfaylcfalorid  and  Anilin  an  erhalten. 

Monojoddimetbylanilin  Cg  H4J.N(CH3)3. 

Von  Jod  wird  das  reine  DimethylaDilin  in  der  Kfilte  kaam  affi- 
cirt,  dagegen  entsteht  beim  Erhitzen  ein  offenbar  secondäres  Produkt» 
welches  sich  in  Alkohol  schön  violett  Idst.  Vermiseht  man  Loanogen 
von  Jod  and  von  Dimethylaoilin  in  Schwefelkohlenstoff,  ao  erfolgt 
achwache  Erwinnongi  beim  Yerdonaten  acfaiessen  weisae  Blfitter  ao, 
welche  aich  aoa  Alkohol  krjatallisuren  laaaen.  Behnfii  weiterer  Reini- 
gung wnrde  die  Sobatans  in  verdünnter  SalwXore  gdfiat,  dnrdi  Natron- 
lange  gafiUlt  ond  nnn  ana  Alkohol  nrnkijatalliairt.  Das  so  gewonnene 
Jodprodnkt  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Monobromdimethjli|nilin. 
^ine  Jodbeatimmwig  ergab  51.49  pCt.  Jod  her.  fSr  Joddlmethylanilin 
51.42  pCt 

Die  Jodbase  achmilat  bei  79®  an  einer  farblosen,  klaren  Flfissig- 
keit,  welche  beim  Erkalten  kiyatallinisoh  eratarrt.  S£aren  lösen  sie 
leicht;  ihr  Chloifajdrat  bildet  mit  Platinchlorid  ein  sehr  schön  kiy- 
Btalliairendes  Doppelsals  S(Ce  H«  J  (NCB,), .HCO.PtCl«.  Oef. 
21.73,  her.  21.77  pCt.  Platin.  Durch  Natronlauge  von  verschiedener 
Concentratiott  liesa  sieh  Monojoddimethylaniltn  nicht  spalten.  Während 
das  Monobromdimethylanilin  sehr  beatSndig  ist  und  sogar  nnverindert 
deatillirt,  wird  die  Jodbaais  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr 
ond  mehr  blioiich;  wen%  oberhalb  ihres  Schmelaponktea  entsteht  fast 
momentan  anter  lebhafter  Beaetion  eine  donkle  Ifasae,  die  ilch  in 
Alkohol  prachtvoll  violett  ktst  Die  Löaang  acigt  in  Nunnee  und 
Intenaitit  der  FIrbang  groase  Aehnlichkeit  mit  dem  Poiri  er 'sahen 
Methylviolett.  Wird  mit  Oräbe  angenomoMu,  dasa  daa  eine  der 
von  Hof  mann  and  Girard^)  ontersachten  methylirten  Bosaniline 
als  Tetrametbylderivat  aufzafassen  sei,  eo  ergiebt  eich  eine  nahe  Be- 
ziehung des  Farbätofifed  zum  Jodmetbylaoilin  wie  folgende  Gleichung 
seigt: 

3  Ca  H4  J .  N(CH,),  «  C,4  Hj^  N,  +  3  HJ. 
Da  beim  Brhitsen  wenig  Jodwaaaeratoff  entweicht,  so  moss  der 
Hanptaache  nach  Trijodbydrat  des  tetramethylirten  Bosanilina  ent- 
atehen« 

Weitere  Üntartnchapgen  6ber  den  hier  erwihnten  Farbstoff  wer- 
den vorbehalten. 

•)  DiMS  Boiehte  %  B.  440. 
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198.  Jni  Bonath:  Tarhalten  des  Hydim^aniiiii  iregen  alkftlisoh» 

Kapferlösnng. 

dCtgetlwUt  ans  wom  d«r  k.  AkAdemie  der  WisseiuelnllMi  in  Wien  rorgp* 

legeten  Abhandlung.) 

(Eingegangen  am  14.  April;  Terlesen  iibder  SiUnng  Ton  Hrn.  OppenheimO 

Die  energtechen  BednctionewirlraDgen,  welche  HydroxjUuiiiiilö- 
sangen  anf  Kopfer-,  Silber^,  Qaecksilber  ond  Ooldealte,  beeondera  in 
alkalischen  Lösangen,  ansfiben,  worden  schon  von  W.  Lossen 
dem  Entdecker  dieser  meriEwfirdigen  Sobstana,  beobachtet;  Jedoch 
wurde  der  hier  stattfindende  Process  nicht  nSher  stodtrt  Untersacht 
wurde  von  Lossen  das  Verhalten  des  salssaoren  Hydrojylamins  ge- 
gen Ifagnesla*),  die  nor  in  der  Wirme  einwirkt,  onter  Qas-  ond 
Ammooiakentwicklong;  ferner  gingen  Kali-  oder  Natronlaoge,  von  der 
das  HydrozyUunxn  onter  Stickstoff-  ond  Ammoniakbüdong  aersetst 
wird.   Diese  Zersetaong  erfolgt  aber  nicht  genan  nach  der  Gleichang : 

8NH,0»N,  -l-NH,-l-3H,0, 
da  Lossen  im  erhaltenen  Ammoniak  mehr  als  ■}-  des  Oesammtstick- 
stoffs  find.  Das  entwickelte  Gas  war  kein  reiner  Stickstoff,  denn 
ein  merklidier  Theil  desselben  worde,  nachdem  es  durch  Schwefel- 
säare  ron  Ammoniak  befreit  worden  war,  von  Wasser  absorbirt 
Stickoxyd  war  nicht  sogegen,  somit  folgert  er  aof  ^ne  geringe  Bei- 
mengung von  Stickoiydul,  dessen  gleichidtige  Bfldong.dorch  die 
Gleichang: 

4  NH, O  B  N,0 -1- 8  NH, -I- 3  Ht O 
veranschaulicht  wird. 

Selbstverstfindlich  giebt  weder  diese,  noch  obige  Gteicbnug  einen 
Anftchloss  fiber  die  reducirende  Wirkung  des  Hydroxjlamins.  Bei 
alkalischer  Knpferlosong  entsteht  bekanntlich  schon  in  der  Kilte  ein 
reidüicher  Niederschlag  von  Kopferoxydul,  wlhrend  i^eichseitig  Gas 
entwickelt  wird.  Ich  theile  nun  im  Folgenden  die  Resultate  mit, 
welche  ich  beim  Studium  dieses  Processes  erhalten  babe« 

Das  Material  stellte  ich  nach  der  mir  am  einfischsten  erseheineo- 
den  Methode  von  Maomen^  dar,  welcher  die  Nitrate  der  Alkalieo, 
insbesondere  salpetersaures  Ammon,  mittelst  Zinn  und  Salislore  redor 
cirt.  Trots  genaoem  Eünhalten  von  Maamen^*s  Vbrschrift  war  aber 
die  Aasbeute  an  Hydroxylaminsals  ans  salpetersaorem  Ammon  eine 
sehr  geringfügige.  Ein  befriedigendes  Resultat  worde  ersielt,  als  dem 
salspetersauren  Ammon  Natronsalpeter  substitnirt  wurde.  Statt  des 
Salmiaks,  dessen  bedeutende  Mengen  im  ersteren  Fall  die  Reiodar- 
stellung  so  erschwert  haben,  hatte  sich  nun  zumeist  Chlornatriom  ab- 

•)  Journ.  f.  pr.  Chem.  96,  462. 
»)  Chetn.  Centr.  f.  1869  p.  368. 
*)  Chem.  Centr.  f.  1870  p.  199. 
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geBcbteden,  von  dem'  die  das  salstanre  HydrozyUtnin  enttialtende 
ilatterlaiige  abgegosseD  wurde.  Die  Reioigong  desselben  erfolgte  nan 
letclit  in  der  von  Lossen  angegebenen  Weise. 

Bildung  von  Ammoniak. 

Bei  der  Zersetzung  des  salzsauren  Hydroxylarains  durch  Feh- 
ling^scbe  Kupferlösung  zeigte  sich  zunächst,  im  Gegensatz  zu  der 
durch  Kalilauge,  dass  nur  Spuren  von  Ammoniak  auftreten. 

Es  gaben  69.5  Theile  =  1  Mol.  NII^O  Cl  0.41  Theile  =  Mol. 
NH3  (Mittel  aus  zwei  aehr  nahe  übereinstimmenden  Versuchen). 

Die  Bildung  von  Ammoniak,  dessen  Gegenwart  übrigens  auch 
qualitativ  festgestellt  wurde,  ist  daher  von  untergeordneter  Bedeutung. 

Analyse  des  Oases. 

Das  Gas  wurde  mittelst  folgenden  Apparates  gewonnen:  In  das 
etwa  300  Cc.  fassende,  mit  doppelt  durchbohrtem  KautschukstoptVn 
versehene  Kölbchen  wurde  ein  Ueberschuss  der  Fehiing'scheu 
Kupferlösang  gebracht.  Der  Zweck  war,  das  Hydroxylaminsalz  in 
die  Kupferlösung  zu  bringen,  um  demselben  stets  einen  Ueberschuss 
des  Oxydationsmittels  darzubieten  und  so  eine  etwaige  Nebenwirkung 
des  Alkalis  zu  vermeiden.  Zu  diesem  Behuf  wurde  ein  Glasstub  in 
die  eine  Bohrung  des  Kautschukstopfens  luftdicht  eingepasst,  der  an 
seinem  im  Kolbeninnern  beßndlichen,  halsförmig  ausgezogenen  Ende 
ein  mit  Platindraht  befestigtes  Glasröhrchen  trug,  worin  sich  das  ge- 
wogene Hydroxylaminsalz  befand.  Durch  die  andere  Bohrung  ging 
die  Entbindungsrohre.  Nachdem  die  atmosphärische  Luft  durch  un- 
gefähr einhalbstündiges  Kochen  aus  dem  Apparat  verdrängt  war, 
wurde  der  Glasstab  mit  dem  daran  hängenden  Eimereben  in  die 
Eupferlosnng  hinabgescboben ,  und  das  sich  momentan  entwickelnde 
Gas  in  dem  mit  Quecksilber  gefüllten  und  vorher  auf  die  Entbin- 
dongsrohre  gestülpten,  dichten  Absorptionsrohr  aufgefangen.  Selbst- 
verständlich verdichteten  sich  im  Absorptionsrohre  auch  Wasserd&mpfe. 
Hierbei  wurde  auch  das  Qesammtvolam  des  Oases,  sowie  das  ansge* 
scbiedene  Eupferoxydul  bestimmt. 

Nach  erfolgter  Bestimmung  des  Gesammtvolums,  welche  weiter 
onten  mitgetheilt  wird,  wurde  beim  Umfüllen  des  Gases  ins  Eudio-. 
meter  das  gleichzeitige  Uebertreten  von  Wasser  doreh  eine  Vorricb- 
tang  ^)  vermieden,  welche  beim  UeberfuUen  von  Gasen  aus  Geftssen 
Anwendung  findet,  die  wegen  ihrer  Grösse  in  der  Qoecksilberwanne 
nicht  untergetaucht  werden  können. 

Ich  theile  hier  nur  die  aus  den  Messungen  sich  ergebenden  Werthe 
mit,  die  dHlekende  QuecksUbeisAnle  wurde  auf  0^  C«  redudrt: 

')  Die  DllMn  B«idir«ibaiig  ia  Banaaa'«  GaaonaferiMlMa  Mctkodtn,  p.  18. 


Digitized  by  Google 


768 


Verineh  L 

Vol.  b«i  0»  C. 
und  1  m.  Druck 


Angew.  Gas   77.51 

Nach  Zulass.  voo  U     ,    .    .    .    .  145.88 

Nach  der  Explosion   77.43 

Nach  neuerl.  Zaiaas.  von  H  .    .   .  89.17 

Nach  dem  Doncblag.  d.  Funk.  .   .  80.20 

Nach  ZulasB.  von  O   07.63 

Nach  der  Explosion   79.97. 


Wie  aus  dem  VorBtehenden  erhellt,  wurde  nach  dem  entea  Ver- 
puffen des  mit  Wasserstoff  gemengten  Gases  neuerdingB  Waaserstoff 
zugeführt  und  durch  die  Unveranderlichkeit  des  Volums  nach  dem 
Durchschlagen  des  elektriaehen  Funkens  (Vol.  89.17  and  89.20)  die 
▼oUatAodige  Verbrennong  des  im  Gas  enthaltenen  Sauerstoffs  oon- 
statirt.    Der  fiberscboBsig  zugesetxte  Waaserstoff  wurde  mit  Ssaer- 


stoff  snrfickgemessen.   Wir  haben  demnech: 

Angewandtes  Gas   77.51  VoL 

I  Zagelass.  Wassentoff   6&37  - 

I  Versebwoodenes  Oasvol.  (corr.  nach  dem  bei  der  Vei^ 

brennnng  gebildeten  Wasser)   68.40  - 

II  Versehw.  Oasvol.  (corr.)    .   17.65  • 

Verscbw.  Sauerstoff   5.88  - 

Rfickstlndiger  Sanerstoff   2.58  - 

IMckstSndlger  Stickstoff   77.41  - 


Sind  1)  in  1  Vol.  Gas  s  Vol.  Saneittoff  und  n  Vol.  Stickstoff  ent- 
halten und  beseichnet  V  das  Anfangpvolum,  C  das  bei  der  Verbren- 
naog  Terschwundene  Qasrolam  und  S  das  gefundene  rnokstindige 
Stickstoffvolnm»  dann  Ist 

C-hS  — V 
--  2  V— -0.44 

und 

S 

n  =5  ^  ass  0.99. 

Das  Gas  enthält  also  |  Vol.  Saneistoff  nnd  1  Vol.  Stickstoff 

V  e  r  8  a  c  h  II. 

Vol.  bd  0*  0. 
aad  1  m.  Draefc 

Angew.  Gas   65.98 

Nach  ZnlMsnng  von  H  .  141.67 

Nach  der  Explorion    .  •  84.39 

Nach  Zulassung  von  O  .  109.64 

Nach  der  Bxploskm   .  .  8S.41. 

')  üao»«a  1.  0.  p.  48. 
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Wir  bibMi  demoaebt 

Aagew.  Om   65.98  Vol. 

Zagelan.  H   75.69  - 

I  Verachwuttdenes  GaaTd.  (eorr.)  .   .  57.34  * 

n  Veraefaw.  GaavoL  (eorr.)    ....  27.21  • 

Yeracbwand.  Sanerstoff   9.07  - 

Rfiekatindiger  Sanerstoff   16.18  - 

RflckstlBd.  N   66.23  • 

Daraoa: 


B  =  0.44  and  n  1.00. 

Im  Mittel  enthält  also  1  \o\.  Gas: 

QiAuitftfi.  BtNohacC. 

Yol.  O       0.44  0.50 

Vol.  N        0.995  1.00. 
Daa  Gas  ist  demnach  reines  Stickozydal. 

GeaanmlTolam  dea  Gaaoa. 

Das  im  vorigen  Versuch  aus  gewogenem  Hydroxylaroinsalz  ent- 
wickelte Gas  Würde  durch  Kochen  möglichst  vollständig  ins  Absorp- 
tionsrohr ubergetrieben  und  das  Gas  über  4  Tage  mit  dem  über  der 
Quecksilbersäule  angesammelten  Waaser  in  Berührung  gelassen.  Das 
Absorptionsrohr  wurde  dann  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylin- 
der  gebracht,  das  Quecksüberniveau  innen  und  aussen  gleich  gemacht 
and  das  Volum  ohne  sonstige  Correctionen  abgelesen.  Nachträglich, 
beziehangsweise  nach  der  Verwendung  des  Gases  zur  Analyse,  wurde 
das  absolute  Volam  der  abgelesenen  Theilstriche  mittelst  einer  Bürette 
bestimmt: 

Unabsorbirtes  Gasvoiom  35.3  Cc. 

Vol.  der  absorbirenden  Wassersäule  9.35  Cc. 

Hohe  dieser  Wassersaale  in  Qaecksilber  ausgedruckt  .    5.443  Mm. 

Barometerstand  •   733.2  Mm. 

Lufttemperatur  t  =  13.7^  C. 

Das  unabaorbirte  Gas  betrigi  damoaeb  31.67  Co.  (bei  0^  C. 
und  0.7G  m.). 

Das  abaorbirto  Gas  berechnet  sich  nach  der  Formel: 

«h^ 
*     ~7  60  ' 

wo  a  den  Absorptionscoefficienten  des  Gases,  h  das  Flussigkeitsvolom 
und  g  des  anter  dem  Druck  P  absorbirte  Gasvoiom  bezeichnet. 

Nach  Banse n'a  ^)  Interpokitimiaformel  für  Stiekooiydal  iat 
a  —  1.30521  —  0.045862  t  +  0.0006843  t>,  folglioh  fSr  t »  18.7  ist 
et  »  0.8122  und  g  »  7.16  Cc.  abaorbirtea  Gas. 

Bnnien  1.  c.  p.  168. 
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Das  aas  0.25025  Grm.  NH4  OCI  entwickelte  Gesammtgas  be- 
trägt demnach  38.83  Cc.  (bei  Normalbarometerstand)  »  0.04879  Orm. 
Stickstoff  =  19.50  pCt.  N  (berechnet  20.15  pCt.  N). 

£•  wird  also  t&mmtlieher  Stiekatoff  des  Hydrozyl- 
aminB  gaBiSrmig. 

Bestimmang  des  aasgescbiedencn  Kapferoxyduls. 

Das  im  Kölbeheo  aosgoachiedeoe  Kopferozydul  wurde  abfiltrirt  >), 
aof  dem  Filter  in  Salpeteralore  gelöst  ood  dann  als  Kapferoxjd 
geOlk: 

1)  0.269  Orm.  NH4  OCI  lieferten  0.68884  Gm.  CaO,  oder  69.5 
Thle.»lMoL  NH4OCI  165.05  Thle.  OoO,  die  16.6  TUe.  dispo* 
niblen  Saaerstoff  reprisentiren. 

2}  0.2785  Orm.  NH4  001  lieferten  0.60784  Orm.  CaO,  oder 
1  Mol.  NH4OQ  151.56  Thle.  CoO,  enttprecbeod  15.8  Thla.  dispo- 
niblem Sauerstoff. 

Es  nimmt  demnaoh  lUol.  NH|  O  im  Mittel  15.95  TUe.  —  1  At. 
Saaerstoff  aof. 

Die  Oxydation  des  Hydrozylamins  erfolgt  also  streng 
nach  der  Oleiehnng: 

2  N  Ht  O  +  Ot  —  Nt  O  +  8  OH,. 

Die  Tom  GOf  O  abflItrirCs  Lösoag  wnrde  nodi  mit  SebweMsioie 
angeelaert  ond  destillirt  Im  Destillat  ÜHid  slsii  keine  Spar  von  sal- 
petriger oder  Sslpetersinre. 

Aadi  die  PrSfang  des  Gases  aaf  Stickozyd  mittelst  cone.  Eisen- 
vitrioUösang  ergab  ein  negatives  Resoltat  Ich  bemerke  dies  aus- 
drücklich, weil  Lossen  und  Maamene  beim  Zerreiben  von 
trocknem  salzsauren  Hydroxylamin  mit  Kupferoxyd  Stickoxyd  auf- 
treten sahen.  Nach  denselben  Autoren*)  entwickelt  auch  saipeter- 
saures  Hydroxylamin  beim  Erhitzen  viel  Siickoxyd. 

Derselbe  Process  wie  bei  der  Kupferlösung  wird  wahrscheinlich 
auch  bei  der  Reduction  der  Quecksilber-,  Silber-  und  Goldsalze,  der 
Chrom-,  Uebermangan-  and  Jodsäure  durch  Hydroxylamin  vor  sich 
gehen. 

Seine  reducirende  Wirkung  beh&lt  bekanntlich  das  Hydroxylamin 
nicht  nur  im  Aethyl-  und  Methylhydroxylamin ,  welche  Lossen  und 
Zanni  ^)  dorcb  Einwirkung  von  Salssäure  aof  Aetbylbenzhydroxam- 

0  Das  AlM  Knpftraeydol  gibt  Mdit  dnreh'i  FilCsr,  w«im  es  mit  dsiClllirtMB 

Wassor  gewaschen  wird.    Man  beugt  diesem  vor,  wenn  man  mit  einer  mintg  star- 
ken Glanbersalzlöflung  wäscht.    Zuerst  angewandtti  SisifMans  Natron  find  leb  tm- 
branchbar,  weil  es  Kupferoxydul  merklich  losL 
*)  Jonn.  f.  pr.  Chsm.  96,  462. 

')  Chem.  Centr.  f.  1870  p.  199. 

•)  Lofiflon  Jnhresber.  f.  1865  p.  167,  MaQtnStttf  L  C. 
*)  Ann.  d.  Cheiu.  u.  Pharm.  182,  220. 
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Mores  Aetbjl  and  Metbjl  erhalten  haben,  eondem  aoeh  In  dem  von 
Dretler  und  Stein  ^)  ans  salpetersanrem  Hydroxylamin  und  i^an- 
sanrem  Kaliom  dafigeetellten  Hjrdrozylhamttoff. 

Entwickelang  von  Siickoxydul  beobachtete  aach  V,  Meyer  -) 
beim  Mischen  einer  Lösung  von  echwefelsaurem  Hydroxylamin  mit 
salpetrigaanrem  Natron.  Unter  starker  Erwärmung  und  lebhaftem 
Aufschäumen  entweicht  ein  färb-,  geruchloses,  an  der  Luft  unverän- 
derliches Gas,  das  einen  glimmenden  Spahn  entflammt  und  durch 
seine  vollständige  Auflösung  beim  Stehen  über  Wasser  als  Stick- 
oxjrdul  erkannt  wurde.    Er  drückt  dies  dorch  die  Gleicbang  aus: 

NH8  0-f-NOjH  =  Na0  4-  2  IIj  O. 
Hier  betheiligt  sich  also  an  der  Stickoxydalbildttng  auch  der 
Stickstoff  der  ealpetrigen  Sfiore. 


Wenn  aoa  diesem  vollstindigen  Aastritt  des  Stickstoffs  als  Stick* 
ozydol  ^  welches  Oxydationsprodukt,  so  viel  mir  bekannt,  bei  Amin- 
baaro  noch  nicht  beobachtet  worden  ist  —  ein  Schlass  auf  die  Con- 
Stitotion  des  Hydroxylamins  gezogen  werden  darf,  dann  scheint  es 
mir  nnwahrsciieinlich,  dass  dasselbe  die  Hydroxlgruppe  enthält.  Los- 
sen zieht  in  einer  Anmerkung  diese  seine  ursprüngliche  Annahme 
mit  der  Begründung  zurück,  dass  im  Hydroxylamin  nicht  zwei  unter 
einander  gleichartige  Wasserstoffatome  einem  dritten,  von  jenen  ver- 
schiedenartigen, gegenüberstehen,  sondern  dass  bei  Substitutionen  alle 
3  Wasserstoffatome  des  Hydroxylamins  sich  verschieden  verhalten. 

Fast  gleichzeitig  folgert  Bert  Helot"*)  aus  seinen  thermochemi- 
schen  Untersuchungen,  dass  das  Hydroxylamin  keine  Hydroxylgruppe 
enthalt;  denn  wahreTid  die  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  zu  Alko- 
holen, d.  h.  die  Umwandlung  eines  Wasseratoft'atoms  in  die  Hydro- 
xylgruppe von  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  begleitet  ist,  ergiebt 
die  aus  der  Zersetzung  des  Hydroxylamins  durch  Kalilange  berechnete 
Oxydation  des  NU^  sa  NH,0  Wärmeabsorption.  Er  glaubt,  dass 
das  Hydroxylamin  einen  besondern  Typus  bildet  und  eher  den  Oj^den 
der  Phosphine  an  die  Seite  gesetzt  werden  könne. 

Letstere  Annahme  seheint  mur  aach  die  Synthese  des  Hydro- 
s^lamins  Ton  Ludwig  nnd  Hein  *)  mittelst  Stiekoxjd  nnd  nasciren- 
dem  Wasserstoff  besser  an  erkllren,  insbesondere  aber  das  von  Prei- 
biseh     stüdirte  Verhalten  des  Nitroearbols  gegen  raoehende  Schwe- 


»)  Chcm.  Contr.  f.  1869  p.  353. 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  175,  141. 

')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  183,  220. 

*)  Di«M  B«r.  IX,  1448. 

»)  Diese  Ber.  TT,  671 

^)  Joam.  f.  pr.  Chem.  316. 
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feltlofe,  wo  also  ohne  Anwendang  einet  RednetioiismiUele 
eine  glatte  Spaltaog  in  Hjdroxylsmiiigiilfftt  Qttd  SöUenoxyd  erfolgt: 
2(CH,,N08)-f-S04Ha  =  (NHjO)^  H^SO^  +  «  CO. 
leb  glaobe  daher,  das»  der  Sanenloff  im  HyuioxyUaiD  mit  bei- 
den AffinitiCen  an  das  StiekMofibtoni  gekettet  ist 

SoIHe  die  Formel  dea  Hydroxjlaaiina  mit  BSdtoieh«  daranf,  daaa 
ea  sehr  novollttindig  sa  verflflehtigen  iat,  eher  verdoppelt  ivefden» 
dann  kSnnte  man  fönende  Strnatnrftwrnwl  aribteUen:  ^) 

O 

o 

Polyteehnieam  Oraa,  Laborat  dea  Prot  Maly. 


193.  W.  H.  Doer:  Berichtigung. 

(Biogegangen  am  20.  April;  yerlesen  in  der  Sitzang  tod  Hrn.  Oppenheim.) 

Hr.  Klobukowski')  bat  die  von  mir*)  angewandte  Methode 
xar  Darstellang  des  A so napbt alias  wiederholt  oad  iat  im  Wesent- 
lichen an  denselben  Resultaten  gelangt.  Abweichungen  lassen  sich  nar 
insofern  constatiren,  als  die  SchwefeUfiarelösung  seines  Produktes  eine 
andere  B^arbe  besitzt,  and  als  seine  Schmelspnnktflangabe  am  5^  ron 
der  meinigen  differirt. 

Ich  habe  nun  eine  Probe  meines  damaligen  Produktes  in  concen- 
trirter  Scbwefels&are  gelost  nnd  finde,  dass  meine  frdbere  Angabe,  die 
Losung  sei  roth,  auf  einem  Irrtbnm  beruht. 

Ich  finde,  in  Uel>ereinstimmoog  mit  den  Angaben  des  Hm.  Klo- 
bnkowski,  dass  Atonapbtalin  sieb  in  concentrirter  Scbwefelainre 
mit  pracfatyoU  yiolettblaner  Farbe  Utat,  welche  beim  Verdfianen 


')  Nach  Schluss  der  Abhandlung  habe  ich  die  wichtige  Arbeit  von  W.  Lo<«- 
aen  (Ueber  die  Structnrformel  daa  Hydroxylamios,  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  186,  1) 
so  Gatieht«  bekommen,  worin  dnreh  die  Exiatens  iaomerar  Triaabatittitionsprodi^te 
das  HydrozylamiDB  die  verschiedene  Function  aller  8  Waaaeratoffatome  deMelben 
thatflXchlich  bewiesen  wird.  Wenn  V.  Meyer  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  176, 
1S7  Anm.)  aagt:  »Die  Conatitutionafonnel  dea  Hy droxylamina :  NH,  (OH)  kann 
geganaber  der  ebeafkUa  denkbaren  Formal:  0  NH^  ala  bewieaeo  angeaahaa  wtr- 
den.  Denn  atH^wdieB  davon,  dass  letitan  Formel  die  banischen  Eigentchaflen  dea 
ITydroxylamin»  wpnip^er  einfach  erklärt,  wflrde  sie  ausdrucken,  dass  die  3  Wa^ser- 
stoffatome  des  HydrowlaminB  gleichwerthig  sind.  Dies  ist  indessen  nicht  der  Fall, 
wie  Lossen  gezeigt  hat,  indem  er  swei  isomere  BenzojlanisylderlTnte  darttallte, 
dartn  Exiatens  bei  Annahme  der  Formel:  0:::NII,  miTwatladlich  wäre"  —  ao 
wird  dieser  Schlass  hinfällig  mit  der  Thatsachc,  da-'s  es  ebenso  drei  isomere 
DIbtnsojrlnaiaylbydroxjlamine  oder  drei  isomere  Dianiajlbensojrlhxdroxylamine 
gtobt 

*)  Diese  Berichte  X,  670. 
»)  Ebendaa.  UI,  Sftl. 
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OHt  Waaaer  euur  FäUang  oraogegelber  Floekeo  PUts  macht.  Wm 
die  SehflMUpaoktsdiflwttns  anbelmogt,  lo  habe  ioh  gefimden,  daM  meiiie 
Sabatanti  mit  «nem  neoen  Geiasler'sehaii  Tbannometer  geprfifi^  bei 
278**  (enoorr.)  eofamikt  ond  liast  dob  eine  Düferens  von  3^  bei  der 
beben  Tempeimtar  wohl  auf  Tbermomelerantencbiede  fnrflekfübren. 

leb  bnbe  keinen  Zweifel  an  der  Identitit  meines  Aaomipfatalins 
nnd  dee  von  Hin.  Klobakowtki  dargesteUtev» 

ZSricb,  Universitftte-Labomtoriom,  im  April  1877. 


IM.  H«go  8«kilf :.  Slno  HmatttArattAtioB. 
(Biogegaagea  am  20l  Aprili  ttrleieD  In  der  SilsoDg  von  Hrn.  Oppenheim.) 

A.  Baeyer's  interessante  Mittheilang  über  den  Cunaarsäuren 
analoge  Farfarolderivate  (diese  Berichte  X,  8.  355)  erinnern  mich  an 
eine  Beobachtung,  welche  ich  gelegentlieh  der  Stadien  über  Einwir- 
kung von  Aldehyden  auf  Harnstoff  zu  machen  Gelegenheit  hatte. 
Während  nämlich  die  meisteQ  Aldehyde  leicht  auf  wässerige  oder 
alkoholische  HarnstolThlsungen  reagiren  und  Verbindungen  erzeugen, 
welche  ich  8.  Z.  als  „cundensirte  Harnstoffe**  beschrieben  habe  (An- 
nalen  151  ,  S.  18G),  verhält  sich  Furfurol  vollkommen  indifferent. 
Letzteres  wirkt  dagegen  in  eigerithüinlicher  Weise  auf  Lösungen  von 
Ilarnstofinitrat;  es  entsteht  alsbald  eine  tief  violette  Lösung,  welche 
sich  allraälig  unter  Abscheid ung  eines  schwarzen  Körpers  entfärbt. 

Die  Färbuug  ist  nicht  etwa  durch  die  Salpetersäure  hervorge- 
bracht. Wässerige  Lösungen  reinen,  mit  Wasser  deetillirten  Furfurols 
werden  durch  verdünnte  Mineralsäoren  nicht  gefärbt.  Aber  auch  ver- 
dünnte Mineralsäuren  bewirken  Färbung,  sobald  das  Furfurol  sich  zo 
verändern  anfängt.  Während  aber  für  sich  allein  weder  Säure  noch 
Harnstoff  auf  reines  Furfurol  färbend  reagiren,  tritt  eine  ganz  cha- 
rakteristische Erscheinung  ein,  sobald  beide  Stoffe  zusammen  wirken. 
Versetzt  man  eine  Ldsung  von  Harnstoff  in  etwa  3  Theilen  concen- 
trirter  Furfurollösung  mit  wenigen  Tropfen  concentrirter  Salzsäure,  so 
erwärmt  sich  die  Flüssigkeit,  färbt  sich  allmälig  prachtvoll  purpur- 
violett und  erstarrt  alsbald  zu  einer  festen,  braun  schwanen  Masse,  in 
alkoholischen  Lösungen  tritt  dieselbe  Erscheinung  ein. 

Selbst  im  Dankein  aufbewahrte  wässerige  FurforoUösungen  er- 
langen nach  wenigen  Tagen  die  Eigenschaft,  durch  Mineralsänren 
gefärbt  zu  werden.  Wendet  man  Salzsäure  vom  spcc.  (jew.  von 
etwa  1.10  an,  so  tritt  aber  auch  in  diesem  Falle  erst  nach  etwa 
10  Minuten  eine  blassrothe  Färbung  ein,  wenn  man  zu  etwa  2  CC. 
Furfurollösung  4  —  6  Tropfen  Säure  fügt.  Löst  man  in  dieser  Flüs- 
sigkeit einen  kleinen  Harnstoftkrystall,  so  tritt  nach  wenigen  Minuten 
eine  tiefviolette  Färbung  ein,  welche  aich  nur  langtam  verAndert»  noMh 

Bericht«  d.  D.  Obern.  GM«U«oJi*ft.  Jahrg.  Z.  53 
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farbig  wird  und  scbliesslich  eine  aehwane  Sobstanz  absetzt  Die 
BeactioD  ist  sebr  empfindlich,  namenüieli  weao  man,  in  Betracht  der 
VerAnderlicbkeit  der  FarfiuroUöSong ,  stets  nnter  denselben  Verhält- 
nissen einen  Vergleichsversach  anstellt.  Unter  solchen  Bedingungen 
erhielt  ich  die  Reaction  mit  den  sehr  wenig  löslichen  Poljmrei'den  der 
Aldehyde.  Auch  Urin  giebt  die  violette  F&rbnng,  allerdings  als  Misch« 
färbe  zwischen  Orange  und  Violett,  und  zwar  ersteres  mehr  bei  doreb- 
fallendem,  letsteres  mehr  bei  anfbUendem  Licht 

•  Mit  verschiedenen  Amiden,  wie  Aeetamid,  Benzamid,  Ozamid, 
Salfobarnetoff,  Mono-  nnd  Diphenjledfocaibamid,  Tanrin,  Olycochol, 
Kreatin,  (^annrs&nre,  Hamafinre»  AUozan,  Oxalnnäare,  Parabanr 
aiare»  tritt  die  Flrbnng  nioht  ein,  aber  man  erhilt  aie  mit 
AUantoin,  wenn  anch  etwas  weniger  rasch  nnd  weniger  intensiv 
als  mit  Harnstoff. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  das  Harnstoff,  als  ein  sehr  losHcher 
Körper,  die  Wasseiabsebeidnng  nnd  daher  die  Bildung  von  Gonden^ 
sationsprodnicten  beg&nstigen  könne,  liabe  ich  der  mit  Salssiue  ^r- 
setsten  Furfiirolldsnog  verschiedene  sehf  losliche  Salse  sngoffigt,  aber 
ohne  dass  die  tiefviolette  PSrbnng  eingetreten  wftre.    CMfonbar  wirkt 

die  Salssftnre  derart,  dass  sie  die  Aldehydgrappe  —  in  die 

^H 

OTT 

Qroppe -  - C; -Ci    umwandelt,  welche,  als  wenig  stabil,  leicht  auf 
^H 

die  Amidgruppen  des  Harnstoffs  einwirkt,  Wasser  abscheidet  nnd 
SalssSnre  cnrfickbildet,  in  ähnlicher  Weise,  wie  ich  frflher  andere 
darch  geringe  Salssftoremengen  bewirkte  Aldehydcondensationen  m 
erUfiren  versucht  habe  (diese  Berichte  -III,  8.  867).  —  Eine  an 
Gunsten  einer  solchen  primiren  Reaction  sprechende  Brsobeinong 
beobachtet  man,  wenn  man  relativ  etwas  mehr  SaUsinre  anwendet 
und  die  Reaction  in  folgender  Form  anstellt,  in  welcher  sie  zugleich 
einer  sehr  grossen  Empfindlichkeit  fähig  ist.  Uebergiesst  man  in 
einem  PorzcUanschälchen  ein  Harnstoffkryst&llchen  von  Stecknadel- 
kopfgrösse mit  einem  Tropfen  fast  concentrirter  wasseriger  Furfurol- 
lÖ8ung  und  fügt  sogleich  einen  Tropfen  Salzsäure  von  etwa  1.10  zu, 
so  beobachtet  man  eine  sehr  rasch  von  Gelb  durch  Grun,  Blau  in 
Violett  übcrgelu'iule  Färbung,  welche  dann  im  Verlauf  von  wenigen 
Minuten  sieh  in  ein  prachtvoUey  Purpurviolett  umwandelt.  Diese 
Farbenwandlung  ist  vollkommen  verschieden  von  derjenigen,  welche 
verändertes  Furfurolwasser  etwa  ohne  llarnstoffzusatz  erzeugen  würde. 
Die  purpurviolette  Färbung  erreicht  nach  8  —  10  Minuten  eine  solche 
Intensität,  dass  man  die  wenigen  Tropfen  Flüssigkeit  mit  der  50-  bis 
Süfachen  Menge  VVuäbers  versetzen  kann  und  dann  die  Purpurfarbe 
doch  noch  deutlich  hervortritt.    Ein  einziger  Tropfen  einer  Iprocent. 


Digitized  by  Google 


4 


776 


Harnstofflosung  mit  ^  CC.  Furfurolwasser  nnd  8  Tropfen  Salzsäure 
versetzt,  giebt  iu  der  Tbat  nach  5  Minaten  noch  eine  intensive 
Farbong. 

Die  bei  diesen  Reactionen  schliesslich  sich  abscheidende  schwarze 
Substanz  ist  amorph,  der  Kohle  ähnlich,  in  den  gewöhnlichen  Losungs- 
mitteln unlöslich  und  zu  weiterer  Untersuchung  wenig  einladend.  Die 
mit  viel  Wasser  gewaschene  nnd  dann  bei  110*^  getrocknete  Substanz 
enthält  noch  Wasserstoff  und  Stickstoff.  In  Bezug  auf  Letzteren 
könnte  man  geneigt  sein,  den  schwarzen  Körper  als  ein  Condensa- 
tionsprodakt  eines  Furfnrolureids  anzusprechen;  es  ist  hierbei  aber 
KU  beachten,  dass  solche  huminartige  Körper  die  Eigenschaft  haben, 
stickstoffhaltige  Substanzen  in  grosser  Menge  auf  sich  niederzu- 
schlagen und  mit  grosser  Zähigkeit  zurückzuhalten.  Die  Waschwasser 
enthalten  noch  eine  ziemliche  Menge  Harnstoff  und  es  ist  mir  viel 
wahrscheinlicher,  dass  ein  unter  Mitwirkung  der  Salzsäure  sich  bil- 
dendes Farfarolureid,  unter  Ruckbildung  von  Harnstoff,  zur  Entatehoag 
von  Furfurolcondensationeu  Veranlassung  giebt. 

Aus  dem  Vorstehenden  ersieht  man,  dass  Furfurol  sich  gegen 
Harnstoff  und  gegen  Amide  ganz  anders  verhält,  als  andere  Aldehyde, 
mit  welch  letzteren  ich  ähnliche  Erscheinungen  nicht  hervorrufen 
konnte.  Die  Verschiedenheit  des  Verhaltens  scheint  sich  auch  gegen- 
über basischen  Aminen  zu  bethätigen.  Während  nach  meinen  früheren 
Untersuchungen  Aldehyde  sich  mit  Anilin  und  Toluidin  in  der  Art 
umsetzen,  dass  sich  Wasser  abspaltet  und  die  zweiwerthigeu  Aldebjd- 
reate  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  der  NHj-Gruppe  treten: 

C,  H,  .  N  llj  -h  C„  ll,n  ü  =  Ha  O  C«  Hji  .  N  =--=  Cn  H«, 
können  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Stenhoase  (Annalen 
156,  S.  199)  zwei  Moleküle  Anilin  oder  Toluidin  direkt  und  ohne 
Wasserabscheidung  mit  einem  Molekül  Furfurol  zu  basischen  Körperu 
vereinigen.  Diese  ebenfalls  nur  unter  Mitwirkung  von  Säuren  ent- 
stehenden Verbindungen  deuten  auf  das  Vorhandensein  eines  zweiten 
doppelt  gebandenen  SaneratoffAtoms,  so  dass  xwei  Moleküle  Anilio 
in  die  swei  Gruppen: 

'"d  und  =«C««0 

etwa  in  den  Formen: 

..NH.CeHs  ..NH,C.H, 
-.-C;-OH  und  =»CC 

^H  '-0H 

ohne  Wasserelimination  eintreten  könnten. 

Im  sechsten  Sappl.-Band  S.  24  der  Annalen  habe  ich  ^or  nnheaa 
sehn  Jahren  gewagt,  Gonstitntionsfonneln  für  die  Verbindungen  der 
FjnoschleiniBaar^gmppe  «qfrnsteUen,  wie  dieselben  später  anefa  ?on 
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Limpricbt  (diese  ßericbte  Ii!*,  8.  211)  in  fast  ideolischer  WeiM 
entwickelt  wurden.  Wir  haben  Jeoe  Verbindnogen  damnls  von  einem 

HC-  CH 

Diace^len  j-     in  derselben  Weise  absaleiten  versacht,  wie 

HC-  CH 

man  die  Salicylverbintlungen  von  dorn  Benzol  abzuleiten  pflegt.  Diese 
Art  dor  Ahlpitung  präsentirt  sich  in  einer  sehr  eleganten  Form  und 
(^s  hat  diest  Ibe  etwas  Verführerisches,  w«'ii  das  Furfurol  sich  in  so 
niaiichcr  Hin.öichf  dem  Salicylaldehyd  so  ähnlich  zeigt.  Dennoch 
glaube  ich,  dass  wir  heute,  von  der  Schleimsüuro  und  von  Polyan- 
hydriden  der  Olycose  ausgehend,  Formeln  für  das  Furfurol  entwickeln 
können,  welche  dasselbe  ohne  Schwierigkeit  als  offene  Kette  dar- 
stellen, so  z.B.: 

CH.O  CH.O  CH.O 

I  ;  ! 

C  H  C  H  C  «»  O 

s  ! 

II  n  I   

CH  C.  CH 

C  H  fc'  C 

"  !•  '2 

C=:=0  CHj  CHj. 

Diese  und  andere  ähnliche  Schemate  erlauben  recht  wohl,  auch 
den  übrigen  Gliedi^rn  der  Pyroschlpimsauregruppe  ihren  bis  jetzt  be- 
kannten Reactionen  entsprechende  Formeln  anzuweisen.  Eine  Kr- 
klfirung  für  die  Aehnlichkeif  des  Fiirfurois  mit  den  aromatischen 
Aldehyden  w&re  dann  in  der  mehrfach  und  abwechselnd  angeDOm- 
menen  doppelten  Bindung  der  Koblenstoffatome  zu  Sachen. 

Torin,  UDiTersitäts-Laboratoriam. 


190.  D.  Müller :  Ein  Beitrag  zur  Archibiosis  des  Herrn 

Charlton  Bastian'). 
Eingegangen  «m  2S.  April;  yerlesen  in  der  Sitrangr  ▼on  Hm.  Oppenbein.^ 

Verfasser  hat  die  Versuche  des  Hrn.  Ba.^lian  mit  aller  Genauig- 
keit verschiedentlich  wied*  r}iolt ,  aber  keine  Spur  von  Archibiosis  in 
zuvor  gekochtem,  dann  mit  Kah'lange  neulralisirlen  und  bei  bO^  C. 
längere  Zeit  behandeltem  Harne  entdecken  können. 

Hat  man  die  verschiedenen  Retorten  mit  gleichen  Mengen  Harn 
bestellt,  die  Glasrührchen  mit  der  genau  abgemessenen  Kalilauge  hin- 
zugefugt ,  die  Retorten  ausgezogen  und  den  Inhalt  ca.  5  Minuten  ge- 
kocht, dann  sugeschmolzen  und  wieder  abgekühlt,  hierauf  die  Glas- 
röhrchen mit  dem  Laugeninhalt  sertrommert  and  dann  die  Retorten 

')  DiQ4e  Berichte  IX,  1480. 
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in  den  Apparat  gebracht,  am  sie  constont  bei  50*  liog«re  Zeit  tu 
ervirmen,  so  bemerkt  man  bei  aaftnefkMmer  Beobachtung,  dass  in 
dcD  mschtedenen  Betörten  eine  fcaom  bemerkbare  Bewegung  be- 
ginnt, In  der  einen  frfiher,  ala  in  der  anderen,  nach  12—24  Stunden 
and  nodi  später,  fis  bilden  sich  Jcleine  Ponkte,  die  mit  einer  scharfen 
Loope  bei  starker  Beleuchtung  sich  als  onendlich  kleine  Krystalle 
erkennen  lassen,  diese  bilden  sieh  nur  sehr  langsam  weiter  aus  und 
fallen  allmälig  za  Boden.  Die  Flüssigkeit  bleibt  klar,  eine  fernere 
Erwirmang  von  mehreren  Tagen  bringt  keine  weitere  Veränderung 
hervor,  ebenso  wenig  tritt  eine  solche  beim  Ki  kalten  ein.  Die  gleich- 
massige  Erwärmung  der  Retorten  bei  50"  geschah  coulinuirlich  wäh- 
rend 8x2-1  Stunden. 

Die  ungleiche  Ausscheidutig  dieser  kleinen  Krystalle  hat  seinen 
Grund  in  dem  ungleichen  Aussfliessen  der  Laugenflussigkeit  der  mehr 
oder  weniger  zertrümmerten  Robrcheu.  Die  Krystalle  sind  phosphur- 
saure  Ammoniak-Magnesia. 

Eine  Retorte,  gleich  den  übrigen  behandelt,  deren  liöhrehen 
aber  erst  vier  Wochen  nach  der  Erwärmung  und  vollständig  zer- 
trümmert wurde,  bot  einen  interessanten  Anblick.  Anfangs  keine 
Veräoderang,  nach  ca,  2  Minuten  aber  wurde  die  Flüssigkeit  ver- 
dächtig, bald  darauf  wurde  sie  trübe  und  beweglich,  ähnlich  einer 
Flüssigkeit  in  der  Bacterien-Entwickelung  in  lebhaftestem  Gange  ist. 
Nach  wenigen  Minuten  begann  die  Flüssigkeit  sich  wieder  zu  klären, 
kleine  Krystalle  wurden  mittelst  der  Loupe  erkennbar.  Alsbald  war 
die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  und  die  kleinen  Krystalle  abgelagert. 
Derselbe  Prozess ,  der  in  den  erwärmten  Retorten  so  lange  Zeit  be- 
durfte, wurde  hier  in  wenigen  Minuten  vollendet.  Frischer,  nicht  zu- 
vor lange  erwärmter  Urin,  verhielt  sich  nicht  so.  Seit  ca.  8  Wochen 
steht  diese  und  die  anderen  Retorten  unverändert. 

Die  Versuche,  bei  denen  vor  der  Zertrümmerung  der  Lauge- 
röhrchen  mittelst  Platineleklroden  durch  Elektrolyse  Sauerstoff 
and  Wasserstoff  aus  dem  zuvor  gekochten  und  wieder  erkalteten 
Urin  entwickelt  wurde,  ergaben  dasselbe  negative  Resultat,  Diese 
Versuche  wiederholte  ich  auch  in  veränderter  Weise,  so  nämlich,  dass 
ich  anstatt  O  durch  Elektrolyse  aus  dem  Harne  zu  entwickeln ,  ge- 
reinigte Luft  durch  denselben  führte.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  je- 
desmal zwei  Fläschchen  mit  je  30  CC.  Harn  bestellt,  das  eine 
Fläschchen  wurde  ausserdem  mit  einem  Glasröhrchen  versehen,  wel- 
ches die  nöthige  Menge  Kalilauge  enthielt.  Diese  Flaschchen  wur- 
den mit  fest  schlieseenden ,  sehr  guten  Kautschuk  pfropfen  versehen, 
in  denen  je  zwei  rechtwinklige  Glasröhrchen  vollkommen  dicht  an- 
gebracht waren.  Das  eine  derselben  ragte  bis  auf  den  Boden,  das 
andere  endete  unterhalb  desPropfens.  So  vorgerichtet  wurde  Urin  minde- 
Btena  fOnf  Minuten  gekocht  and  dann  die  Böhrchen,  welche  in  Spitzen 
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aasgetogen  waren»  sugescbmolzen.  Nach  dem  Briudten  wude  das 
Röhrchen  mit  der  Lange  in  dem  einen  Fl&scbehan  sertrftmmert,  dann 
jades  Flischcben  mit  den  nöthigen  Vorsiehtmassregelo  auf  der  aiiiaB 
Seite  init  einem  Cylinder-Apparat  der  concentrirte  Schwefalaiare  eat' 
hielt,  and  auf  der  andern  Seite  mit  einem  Kogelaiiparat ,  der  Art, 
wie  bei  Stickstoffbeatiinmiugen  nach  Varrentrapp  und  Will  Ver- 
wendung finden,  and  der  mit  gekochtem  Urin  bestellt  war,  nuttelat 
OommirÖhrchen  in  Verbindang  gebracht,  nnd  die  aoagesogeDe  and 
•ageaehmolaenen  Bdhreben  ▼oisiebtig  abgebrochen.  So  vorgeriehtet 
kamen  die  Flitcbchen  in  die  Wiimerorrichtang,  wo  sie  wihrend 
3  X  84  Standen  anf  50®  erhalten  worden.  Während  dieser  Zeit 
wurde  ein  Laftatrom  langsam,  aber  continnirlich  mittelst  eines  Aspi* 
rators  durch  den  Apparat  geleitet,  der  Art,  dass  nnr  Loft  mit  dem 
Urin  in  Berfihrnng  kam,  die  soTor  die  Schwefelsiore  passirt  hattcu 
Das  Resultat  war  ein  negatires.  Keine  Spur  von  Raelerien.  Bin 
anderer  Versuch  wurde  in  derselben  Weise  an^geffihrt,  nar  mit  dem 
Unterschiede,  dass  die  Schwefelsiore  wegfiel  nnd  die  FUschchen  auf 
beiden  Seiten  mit  Kngelappamten,  die  mit  gekochtem  Urin  versehen 
waren,  in  Verbindang  gebracht  wurden.  Jener  Kugelapparat,  durch 
welchen  die  Luft  eingeführt  wurde,  war  noch  mit  einem  Fropfen 
gereinigter  RaamwoUe  versehso.  Auch  hier  negatives  Resultat,  setbat 
der  Urin  in  den  Vorlagen  blieb  frei  von  Bacterien. 

Um  eine  grössere  Menge  oben  erwlhnter  Kiystalle  mir  lo  vet^ 
schaffui,  versah  ich  swei  Retorten  von  nicht  g^s  450  OCX  Inhalt, 
die  «ne  derselben  mit  850  GG.,  die  andere  mit  350  CG.  Urin  ond 
ffigle  die  entsprechende  Menge  Kalilauge  in  mehreren  Röhrchen  hinsn. 
Die  Beliandinng  derselben  war  genau  so,  wie  bei  den  oben  erwfihnten 
kleinen  Retorten«  Nachdem  der  Uii^  nach  dem  Kochen  wieder  ab- 
geköhlt  war,  wurden  die  Laugeröhrchen  aertrfimmert,  dabei  sprang 
die  sugeschmoltene  Spitse  der  einen  Retorte  ab,  und  Xnfi  atfirste 
hinein.  Da  ich  'den  Urin  mit  Lange  nicht  kochen  wollte,  blies  ich, 
die  Lnft  in  der  Retorte  lassend,  die  Spitse  derselben  wieder  sa. 
Beide  Retorten  wurden  nun  wfthrend  8  X  24  Stunden  einer  Tempe- 
ratar  von  50®  ansgesetst.  Der  Inhalt  derselben  verhielt  sich,  trotz- 
dem die  eine  luftleerer,  die  andere  mit  Luft  geföllt  war,  durchaus 
gleich,  und  genau  so,  wie  der  Inhalt  der  eben  beschriebenen  kleinen 
Retorten.  Sie  stehen  bereits  seit  sechs  Wochen  nnverindert.  Dies 
Verhalten  veranlasste  mich  weitere  Versuche  ansustellen. 

ZwM  Retorten  wurden  mit  ungekochtem,  swei  andere  mit  ge- 
kochtem Harn  bestellt  Von  diesen  wurde  Je  eine  mit  ungekochter 
Kalilange  beinahe  vollstfindig  nentralisirt,  dann  wurden  alle  vier  Re> 
torten,  nur  mit  Fliesspapier  bedeckt,  einer  Temperatur  von  50^  wih- 
rend  8  X  84  Stunden  ausgefietst  Keine  sichtbare  Reaction,  der  Qe- 
halt  aller  vier  Retorten  blieb  krystallbelL  Sie  worden  sugeschmolaen. 
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Acfat  Tage  naMuit  iMgann  jene  Retorte,  die  niebt  gekochten,  aber 
neatrelisirten  Harn  enthielt,  sich  an  trüben;  ein  Brwirraen  bei  50® 
binnen  48  Stunden  brachte  keine  Verlnderang  hervor.  Nach  Ungerem 
Stehen  bildete  sich  Bbdensak.  Die  mikroskopische  Untersoehong  er- 
gab Bastenen  in  Menge,  einadae,  aach  ansammengekettet,  kleinere 
and  grtaere  Fäden  der  Terschiedensten  Formen  bildend.  Die  Re- 
torte wnrde  wieder  sngeschmolaen. 

Hr.  Bastian  sagt,  dass  nnr  die  ganz  genane  Menge  Lauge  anr 
„beinahe  ToUstindigea*  Nentralisirang  des  Urins  demselben  zugefugt 
werden  dürfe,  und  dass  der  geringste  üeberscbnss  davon  die  ge- 
wünschte Beaction  verhindere.  Ob  es  dem  Hm.  Bastian  immer  ge- 
langen sein  mag,  ganz  genaa  so  viel  Lange  in  die  feinen  Röhrchen 
an  briogeD,  als  aar  «beinahd  vollsttedigen*'  Nentralisirang  des  be- 
treffenden Urins  nfitÜg  war?  Ba  erleidet  nimlich  der  Sfiaregehalt 
des  Urins  dnrefa  das  Kochen  eine  Aendemng.  Da  nan  beim  Kochen 
desselben  der  günstige  Moment  des  Zoschmelcens  bei  der  einen  Re- 
torte möglicherweise  i  Minute  früher,  bei  der  andern  ^  Blinute  später 
sich  bietet,  so  haben  wir  hier  schon  eine  kleine  Verschiedenheit  des 
S&uregehaltes.  Dasa  kommt  noch,  dass  der  Urin  beim  Kochen  oft 
stösst  and  schfiamt,  wodurch  zuweilen  kleine  Mengen  durch  die  aus- 
gezogene Spitze  der  Retorte  getrieben  werden.  Ist  nun  auch  die  ge- 
naue Menge  Lauge  zur  Nentralisirang  einer  ganz  bestimmten  Menge 
Urin  in  den  Röhrchen  eingeschlossen,  so  bleibt  es  immer  noch  \rii^- 
lich,  ob  der  Punkt  der  ^beinahe  voilstiiudigeir  Neatralisirung  in  allen 
Retorten  ganz  genau  erfolgt. 

^  Dem  Hrn.  F.  l'asteur  gegenüber,  der  die  Ansiebt  des  Hrn. 
Bastian  nicht  theilt,  hat  derselbe  geltend  gemacht  und  besonderes 
Gewicht  darauf  gelegt,  dass  Hr.  Pasteur  nicht  denselbeu  Sättigungs- 
grad, auch  nicht  dieselbe  Temperatur  bei  seinen  Versochen,  wie  er, 
angewandt  habe.    (Compt.  Rend.  83,  p.  488.) 

Meine  Versuche  nun,  die  mit  allen  Vorsichtsmassregeln,  die  Hr. 
Bastian  bei  den  seinigen  angegeben  bat,  ausgeführt  und  verschie- 
dentlich erweitert  sind,  haben  mir  die  unumstössliche  Gewissheit  ge- 
liefert, dass  in  derartigen  keimfreien  Flüssigkeiten  weder  eine  Spur 
von  gmeratio  aequivoca,  wenn  überhaupt  davon  die  Rede  sein  kann, 
anzutreffen  ist,  noch  die  Temperatur  von  50**  sich  für  geeignet  (be- 
zeigt hat,  selbst  in  keimbaltigen  Flossigkeiten ,  Bacterieu  zu  ent- 
wickeln. 

Der  oben  erwähnten  Schwierigkeiten  wegen,  habe  ich  noch  eine 
andere  organische  Flüssigkeit,  neutrale  Fleischbrühe,  zur  Unter.'^uchung 
verwendet.  Ein  Gewichtstheil  Ochsenmuskelfleisch,  möglichst  fettfrei, 
wurde  im  zerkleinerten  Zustande  mit  destillirtem  Wasser  zwei  Stun- 
den gekocht,  so  dass  nahezu  drei  Gewichtstheile  Flüssigkeit  blieben. 
Diese  wnrde  noch  kochend  durch  ein  dreifaches  Filter  gelassen  und 
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voUkoBuneo  Uar  mUtAitt  Pipette  in  die  VenocbsretorteB  ibei^seOhrt. 
In  je  swei  dieser  Betörten  kemen  Röhrcben  mit  ncatndeai  wetmaarea 
Keliem,  ca.  4  pCt.  einer  geaittiglen  Ldeuig,  die  dritte  blieb  obne  Za-. 
Mts.  Drei  andere  Betörten  worden  In  ihaUcber  Weiae  beeteilt. 
Diese  Fleischbrühe  war  jedoch  wm  Tage  cnvor  nnd  etwas  sauer. 
Zwei  dieser  Betörten  worden  mit  BSbrohen  ▼ersehen,  welebe  zor 
«beinahe  Tollstindigen*  Neotralislrang  ndthige  Kalilaoge  entiiieltoo. 
Nadidem  der  Inhalt  der  Betörten  5  Iiinoten  gekocht,  die  Spitsen  der- 
selben zttgsschmolien  nnd  die  Flüssigkeit  erkaltet  war,  worden  in 
swei  Betörten  die  BAItrehen  aertrfimmert,  nnd  alle  sechs  Betörten 
während  3  X  84  Stnndon  der  Temperator  von  50^  aosgesetat  Keine 
Spnr  ron  Bacterien.  Es  worden  non  dio  BMuohen  in  den  andern 
swei  Betörten  lertrdnunert  nnd  diese  noebmals  48  Stnndon  der  Tons- 
perator  von  50®  aasgesetst  Qleiches  Bonität. 

Zn  allen  oben  beschriebenen  Yersnchen  wnrdo  Morgen-Urin  Ter- 
wendet,  der  in  einer  sorgfältig  gereinigten  Flasebe  mit  got  etogerie- 
benem  StSpsel  direct  so  ao^efaogen  wurde,  dass  die  Flasebe  mög- 
lichst gsns  geföUt  war.  Der  Urin  wnrdo  24  Stnndon  in  Boke  gslassen, 
er  war  atets  YoUkommon  klar  ond  seigte  aof  dem  Boden  nnr  eine 
gaas  leicht  gotrAbte  Wolkonscfaicbt  Der  tor  Verwondang  komoMnde 
Urin  wurde  sorgflUtig  oheo  abgehoben. 

Der  grössere  Theil  der  Betörten  nnd  Flisehdien  mit  Inhalt  ans 
oben  beschriebenen  Untersnduingen  ist  noch  ▼orhanden  nnd  stebt 
Jedermann  in  meinem  {«abomlorittm,  Königin-Aagastastr.  8,  snr  An- 
sicht bereit 

Berlin,  18.  April  1877. 


198.  ¥•  Qornp*B6ianezf  Glntaminsim  nns  doiji  Safto  der 

Wiekonkoimling«. 
(Biiigegaogen  am  23.  April;  TerieMo  in  der  Sitiniig  ton  Hm.  OppenkeiniO 

Es  kann  nicht  Ifinger  bezweifelt  werden,  dass  wir  Leucin,  Tyrosin, 
Asparaginsäure  und  Glataminsuure ,  beziehungsweise  die  Amide  der 
letztgeil  au  Uten  Säuren  als  die  nächsten  krystallisirbaren  stickstoffhal- 
tigen Spaltungsderivate  der  Eiweisskörper  anzusehen  haben.  Wenn 
nun,  wie  ich  nachgewiesen  habe  ')  und  wie  es  von  Gossa  bald  darauf 
bestätigt  wurde  ),  während  des  Keimprocesses  der  Wicken  neben 
Asparagin  Leucin  constant  auftritt,  so  durfte  man  hofTen,  daas  es 
gelingen  werde,  auch  Tyrosin  und  Glutaminsäure  im  Safte  der  Wicken- 
keimlinge aafzuünden,  welche  letztere  Säure  ?on  Soheibler^)  bereit« 

*)  Di«M  Bwidito  Vn,  146.  669. 

')  T-.hcndn?.  VIT.  1867. 
>)  £b<m(Ua.  1,  296. 
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in  dn  Bibeomelataa  Badig«wi«0«n  war,  deDO  während  des  Eeimeot 
der  Wiekeo  findet  ofienbar  eine  Spaltung  der  Biw^teekörper  der  Beienre- 
•toffe  des  SMoeus  statt,  die  ehemieeh  snsammeDfUlt  mit  jener  wihrend 
des  thierischen  Stoffweebsels,-  nod  jener  aasserbalb  des  lebenden  Orga- 
nismos  dnreh  die  bekannten  ebemischeii  Agentien.  Versnebe,  die  ich 
mit  fersehiedenen  Wickenaossaaten  anstellte,  am  der  Qlntaminsftare 
habhalt  sn  werden,  hatten  Jedoch  negativ«  Brfolge.  Nor  einmal  erhielt 
ich  ein  Knpfersals,  dessen  Eigenschaften  mit  Jenen  des  Ton  Ritt* 
bansen^)  in  seiner  ersten  Mittheilnng  besohriebenen  basischen  Knpfer- 
salies  übereiastlmmton,  nnd  dessea  KiTstallwasscr*  nnd  Kupfergebalt 
dem  des  Ritthansen 'sehen  Salles  entsprach.  Da  aber  die  eihaltene 
Menge  so  gering  war,  dass  weitere  Versacbe  damit  nicht  angestellt 
werden  konnten,  es  fiberdles  Jedenfalls  eine  anomale  Zasammensetsnng 
besass  (Ritthansen  kam  in  seinen  späteren  Mittbeilungen  anf  dieses 
Sals  nicht  mehr  surack),  so  hielt  ich  durch  diesen  einen  Versnch  die 
Glntamiusfiure  nicht  mit  auareichender  Sicherheit  nachgewiesen.  Dooh 
glaubte  ich  trotz  der  wenig  ermuthigenden  bisherigen  Resultate  die 
floffnung  nicht  fallen  lassen  zu  sollen  und  war  eben  mit  einem  aber- 
maligen Versuche  beschäftigt,  als  die  Mittheiluug  von  E.  Schulze  and 
Barbieri  über  das  Vorkommen  eines  Glutaminsäureuniides  in  den 
Kürbiskeimlingen  erschien'^),  welche  mich  uuf  den  richtigen  Weg  CQ 
leiten  versprach,  und  dieses  Versprechen  auch  hielt.  Die  Mutterlauge 
vom  ausgeschiedenen  Leucin  einige  Stunden  mit  Salzsäure  am  Rück- 
flusskühler gekocht,  dann  mit  Hleizuckerlöauug  im  Ueberachuas  gefällt, 
gab  ein  Filtrat,  welches  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft  und 
hierauf  mit  einem  grossen  Ueberschuse  von  Alkohol  versetzt  wurde. 
Der  nach  24  Stunden  völlig  abgeschiedene  Niederschlug  von  Bleisalzen 
wurde  abültrirt  und  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  zertheiit  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  dem  Filirate  vom  abgeschie- 
denen Schwefelblei  wurde  die  noch  vorhandene  Salzsäure  durch  Silber- 
oxyd entfernt  und  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  concentrirt.  Es 
schieden  sich  allmählig  weisse  Krystallkrusten  ab,  deren  Lösung  stark 
sauer  reagirte  und  Fehling'sche  Lösung  beim  Erwärmen  reducirte. 
Da  ihre  geringe  Menge  (aus  4  Pfd.  frischer  Wickenkeime)  nicht  erlaubte, 
an  mehrfaches  Umkrystallisiren  der  Säure  zu  denken,  so  wurde  die 
wassrige  Lösung  der  Säure  mit  Kupfercarbonat  bis  zur  Neutralisation 
gekocht  und  kochend  heiss  filtrirt.  Aus  diesem  tiefblauen  Filtrate 
schieden  sich  alsbald  die  charakteristischen,  glänzenden,  hellblauen 
Nadelbüschel  des  glutaminsauren  Kupfers  aus,  die  der  von  Ritt- 
hauson  gegebenen  Beschreibung  derselben  vollkommen  entsprachen. 
Die  £rjrstaile  enthielten  Krystallwasser,  welchcA  sie  erst  beim  Trocknen 


')  Juurn.  l.  pr.  Cheiu.  XCIX,  4&4. 
3)  Diese  Berichte  X,  189. 
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•of  140®  C  Terloran,  wie  dies  anch  Rittbaaeea  wm  gjtrtMwineenren 
Kopier  Attgiebt  Bs  wqrde  der  Weater»  und  Kapfergebeh  dee  8elsee 
beatimiDt  nnd  den  bereebneAen  entapreebeode  Wertiie  gpfooden,  wie 
neebetebende  Ckgenfibetttellang  ergiebts 

Waner      17M  pC.  17.77  pCt. 

Knpfer      9bS7  -  - 
eDtsprecbend  der  Pomifll 

C»  HTGaN04.HHsO. 

In  einer  Eweiten  VersacbBreihe  erhielt  ich  aas  einer  Wickenaae- 
saat  ebenfalis  wieder  Qlatamins&are,  mit  deren  weiterem  Studium  ich 
^leo  beechfiftigt  bin,  und  hoffe  bald  Aaafubrlicberes  berichten  zu 
können.  An  der  Existenz  eines  sehr  leicht  löslichen  Glutamins 
eebeint  nicht  mehr  geaweifelt  werden  zu  dürfen. 

Bisher  ist  es  mir  nicht  gelungen,  Ty rosin  aus  den  Wickenkeinien 
zu  erhalten,  stets  aber  erhielt  ich  mit  dem  Rohleucin  die  für  Spuren 
von  Tyrosin  so  charakteristische  Reaction  von  L.  Mey*^  mit  Queck- 
silbernitrat und  salpetriger  Säure.  Ich  zweifle  nicht,  dass  man  bei 
Verarbeitung  grosser  Mengen  von  Wickeokeimen  Tyrosin  erhalten  wurde. 

Erlangen,  den  20.  April  1877. 


1Ö7.  A.C.  Christomanos :  Das  speciflsche  Gewicht  des  Jodtri- 
chlorids.   Eine  neue  Metbode  zur  Bestimmung  des  speciÄicbeiL 

Gewichtes  zersetzlicher  Körper. 

(Bingegaogen  am  23.  April;  varlesen  in  der  Sitsnng  von  Hrn.  Oppeaheim.) 

Das  Jodtricblorid  ist,  wie  icb  scbon  frfiber^}  bewiesen,  selbst  bei 
niedriger  Temperatur  sebr  flfichcig.  Leitet  man  aber  auf  —  It^  abg^ 
kfibltes,  in  einem  passenden  Rohre  befindliebes  Jodtricblorid  ancb  nnr 
wenige  Sekanden  lang  einen  Strom  von  trockener  Laft,  so  ist  gleich 
darauf  ein  bedeutender  Oewicbtsverlnst  nacbsnweisen.  Nur  als  ich 
abgekiibltes  Cbloigas  darfiber  leitete,  seigte  sieb  das  Gewicht  des  Jod- 
triclilorids,  anch  nach  balbstfindigem  Durchleiten  von  Chlor,  constant; 
nicht  so  aber  wenn  das  Qu  fenebt  ist  und  bei  etwas  erhöhter  Tem- 
peratur, sei  es  auch  der  gewöhnlichen,  einwirkt,  da  es  erwiesen  ist, 
dass, sogar  bei  einem  Uebersdiuss  von  frei  ▼orbandenem  Chlor  daa' 
Jodtricblorid  sich  in  höherer  Temperatur  dissociirt')  Wie  ich  an- 
Ibngs  bei  der  Anstellang  der  nachstehende  Yersncbe  glaubte,  ist  auch 
das  Eohlendiozyd,  wenigstens  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  ohne  * 


')  Siehe  oMkün  Artiksl:  «Zu  KtnnCiiiM  des  JodtricUofidt*  ia  dianoi  Jabv» 
gange,  S.  4  34. 

*)  r.  Melikoff  in  di«Mn  B«ricbt«n,  YIIL,  S.  498. 
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Bbwirkang  Mf  das  Jodtrielilorid  and  Iuuid  fiber  da86«lbe  geleitet 
werden,  ohne  die  Verflfiebtigaiig  deeaelbea  sa  begtottigeD;  wie  ieb- 
aber  apitor  geeehen  babe»  gilt  diee  ibktiieh  nor  I8r  eine  aebr  niedfige 
Temperatar.  Naeh  aweiatSodigeoi  Darfiberleiten  fon  Kobleiiaiiiregea, 
deaaen  Temperatar  doreh  Abkobloag  der  lelatea  mit  cone.  Schwefelaiiire 
geflUlten  Trockenflascbe  ^  10^  betrag,  fiber  25.i73  Gr.  Jodtfidilofid, 
die  ebenfalls  eich  in  einem  Gefiaee  mit  einer  Killemiaehang  von  —  15* 
befrnden,  wog  daa  JodtrieUorid  noch  S5.467  Gr.,  wihiend,  ala  ich 
daraaf  die  KäMemiaehongen  entfernte  nnd  die  Temperatar  aof  15* 
geatiegen  war,  achon  nach  S  Ifinaten  der  Yerlnat  der  obigen  85.467  Gr. 
0.075  Gr*  betrug,  wobei  aber  iMcht  allein  die  VerflAohtigung  Sebald 
war  an  diesem  Yerlnat,  aondem,  wie  ich  Termathe^  anch  eine  chemiaebe 
Binwirkong  auf  daa  Kohlendioxyd  (Garbonj^loxjd).  Unter  aolchen 
UmstSodeo  tat  an  ein  WXgen  dea  fSeaten  Jodtricblorida  in  einem 
offenen  Geffiese,  i.  B.  in  einem  Uhrgliaeben,  gar  nicht  an  denken. 
Wollte  man  also  daa  specifisohe  Gewicht  deaadben  bealtmmen,  ao 
konnte  man  vor  Allem  nicht  einmal  das  absolute  Gewicht  einer  Menge 
desselben  feststellen;  noch  viel  weniger  aber  gSbe  es  einen  Anhaita- 
punkt, das  Volumen  desselben  xu  messen,  indem  es  sich  immerfort 
verflüchtigt  und  auch  jede  anwendbare  Sperrflussigkeit,  wie  z.  B.  Queck- 
silber oder  Wasser,  entweder  angegriffen  wird  oder  es  auflöst. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  Jodtrichlorids 
kann  also  weder  irgend  eine  der  gebriinchlichsten  Methoden  angewandt, 
noch  auch  dessen  Volumen,  selbst  mittelst  der  genauesten  Apparate, 
ermittelt  werden.  Aus  den  angegebenen  Gründen  kann  weder  Kopp 's 
Volumenometer,*)  noch  Say's  and  Leslie's  auf  dem  entgegengesetzten 
Principe  beruhendes  Stereometer,  noch  Regnaul t's*)  Volumenometer, 
noch  überhaupt  eine  auf  ähnlicher  Grandlage  faaaende  Modification 
benutzt  werden. 

Die  hier  beschriebene  Metbode,  auf  welche  ich  nach  vielen  ver- 
geblichen Veraachen  kam,  scheint  mir  nicht  nur  zum  Zwecke  der  Be- 
fitimmung  des  specifiachen  Gewichtea  des  in  Rede  stehenden  Körpera, 
aondem  noch  für  manchen  anderen  flüchtigen,  sich  ao  leicht  aer- 
setzenden  und  dissociircnden  festen  wie  flüssigen  Korper  anwendbar. 
Sie  gab  mir  als  Ausdruck  des  specifischen  Gewichtes  des  Jodtricblo- 
rida eine  Zahl,  von  der  ich,  mich  der  vielen  Fehler  und  Fehlerquellen 
erinnernd,  sagen  mnss,  dass  sie  nicht  oder  nahezu  nicht  die  richtige 
aei,  die  aber  dennoch  die  Brauchbarkeit  der  Methode  beaeogt.  Nach 
Bcscljaffung  eines  passenderen  Apparatea  mit  Glashahnen  and  bei  sich 
wieder  bietender  Gelegenheit  bin  ich  Sberaengt,  die  richtige  Zahl  leicht 
ermitteln  an  können. 


Annalen  d.  Chcm.  u.  Pharmncic,  Bd.  36,  S*  17. 
')  Poggendorf  •  Aanalni,  Bd.  66,  S.  446. 
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Too  d«r  Yonuuieteung  aosgehend,  d«M  sich  bei  nledrlfer  Tem- 
peratnr  das  JCIs  In  «oer  Atmoaphira  voo  GblorgM»  eowie  in  einer 
flolehen  von  Koblendiozyd  anTflrftndert  erhalle,  leitet  onui  dnreb  ein 
nrit  Olasbihoen  ▼ertchlieesberes  OlMgeÜes  Oblorgas  nod  bestimmt 
dna  Oewtebt  des  GeHasee  mit  dem  Oete;  man  ireijagt  sodann  das 
Ghlor  dnreb  KobleasSnre  nnd  wigt  .wieder.  Nno  briugt  man  In  das 
Gelkss  reines  Jodtrieblorid  «nd  wigt  wieder,  naobdem  man  wieder 
Chlor  hhidnrcbgeieitot  hat.  Die  Znnabme  des  jetsigen  Qewiebtes  Ist 
gleich  dem  Gewichte  des  Jodtrieblorids  weniger  deift  Oewiehte  der 
Yon  ihm  verdtiogten,  gleiehvolnmlgen  Chlorgaspartie.  Bs  handelt  sich 
also  jeut  nur  damm^  das  Gewicht  dieser  Cblorgaspartie  sn  bestimmen, 
am  aas  dsmselbeo  diveet  das  Voldm  des  Jodtri«lilorids  nnd  indireot 
aoeh  das  Gewicht  desselben  kennen  sn  lernen.  Der  Qnotlent  ans 
beiden  Zahlen  giebt  dann  das  gesuchte  Bpeeüsehe  Gewicht.  —  Man 
Terdrfiogt  also  das  Chlorgas  Qber  dem  Jodtriohlorid  in  der  Kilte  dnreh 
Kobleodioxyd  und  wfigt  wieder.  Aus  dieser  Zahl  berechnet  sieh  wieder 
das  Gewicht  des  Jodtrichlorids  weniger  dem  Gewichte  der  von  ihm 
verdrängten,  gleichvolumigen  Kohlendioxydpartie.  Diese  KohIendi> 
oxydpartie  aber  hat,  als  gleichvolamig  mit  jener  Chlorgaspartie,  in 
Folge  des  bekannten  speeifischen  Gewichtes  dieser  beiden  Gase  eine 
bestimmte  numerische  Relation  zu  derselben;  substituirt  man  dieselbe, 
so  gelangt  man  mittelst  der  vier  angeführten  Wägungen  zu  dem  Ge- 
wichte der  Chlorpartie,  mithin  auch  zu  deren  Volumen,  d.  i.  auch  zu 
dem  Gewichte  eines  gleichen  Volumens  Wassers,  sowie  auch  zu  dem 
absoluten  Gewichte  des  Jodtrichlorids,  ohne  dieses  für  sich  gewogen 
oder  gemessen  zu  haben. 

Es  bedeute:  M  das  Gewicht  des  GiasgefSssea ,  das  nicht  für  sich 
gewogen  wird,  sondern  höchstens  zur  Coatrole  dienen  könnte;  so  ist: 

M  H-  Cl «  b  das  Gewicht  des  Gefässes  mit  dem  Chlorgase  bei 
der  Temperatur  von  t*  and  dem  Lnftdmoke  B  Millimeter  Qaeeksilber; 

M  +  G  +  JCIt  —  ol «  e  wird  dann  das  Gewicht  des  GeOsses 
mit  dem  JodtrIehlorid  sein,  nachdem  wieder  Chlorgas  hinr^cbend 
doTchgeleitet  worden,  wobei  d  die  Tcrdringte  Chlorga8{>artie  beseichnet: 

Bs  ist  folglich: 

e  BB  b  7f*  JOg  —  d 

nnd  daraus 

JCl,  cBO— b-f-el. 

Nachdem  das  GefXss  mit  Kohlenoxyd  genau  gefüillt  worden, 
ist  aach 

M  -+■  CO3  =  bj  das  Bruttogewicht  desselben  bei  t^'  u.  B.  Druck; 

M  -h  CO;^  -f-  JCI3  —  CO2  =  Cj  hingegen  das  Gewicht  des  Ge- 
fässes mit  dem  Kohlendioxyd  und  dem  Jodtrichlorid,  weniger  dem 
Gewichte  der  verdrängten  Kohlendioxydpartie  cog.   Es  ist  also 
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Ci  =  b,  -I-  JCI9  —  eot 
uod  JClt  a>  e|  ^  b|  +  cof. 

NoD  aber  wiegt  ein  Volom  Cblorgae  bei  gSeiehem  Draek  nnd 
gleicher  Temperator  35.5  mal  mehr  als  ein  gleiches  Volom  WassersCoffgas, 
während  ein  gleiches  Volom  Kohlendioxjd  (also  ein  halbes  Mo* 
lekSl »  j)  das  28fiiche  vom  Wassentoffo  wiegt.  Da  oon  die  beiden 
▼on  einer  ond  derselben  Qoantitftt  Jodtricblorid  ?erdrSogten  Oaa- 
volomina  onter  sieh  gleich  gross  sind,  so  ist  das  Gewicht  des  Vohtmena 
des  verdrängten  Kohlendioxyds  co^  =*  ^  vom  Gewichte  des  Volo- 
mens  des  verdrängten  Cblorgases,  mitbin 

22  , 
~«  ^  85^ 

Die  beiden  oben  ermittelten  Werthe  vom  Gewichte  des  JClj  sind 
nan  als  Ausdrücke  derselben  Grosse  anter  einander  gleich: 

C          b  -f-  Cl  =  Cj  —  b,  -f-  COg. 

Sobst^uirt  man  femer  den  obigen  Werth  von  co^  in  diese  Glei- 
choog,  so  erhält  man 

22 

C  —  b  -I-  cl  ==  c,  —  bj      '  _--  cl 

*  36.5 

woraos  folgt 

d  «  1^  (c,  —  b,  —  e  +  b). 

Aas  diesem  Wertbe  für  das  Gewicht  des  durch  das  Jodtrichlorid 
verdrängten  Chlorgases  folgt  direct  das  normale  Volumen  desselben, 
indem  bekanntlich  1  Cc  Chlorgas  bei  0^  ond  760  Mm.  Drock 
=  0.0031808  Gr.  wisgt 

V|i  »  S5  .  ^ — ^  ^i^,         ^  Cttbikcentimeter, 
^     27  0.0031808 

Es  ist  also  das  Volom  von  cl  Grammen  Chlorgas  bei  t®  ond 
B  Mm.  Druck 

V,  «  Ii  ,  7^  ±±  .  !^  (n-  0.003665  t^)  Cab.-Cent. 

27  0.0031808  B  ^  ' 

Da  aber  diese  Zahl  zugleich  das  Volumen  des  Jodtrichlorida  aus- 
drückt, also  auch  das  des  WasHers,  welches  dasselbe  verdrängen  würde, 
wenn  es  in  Wasser  eingetaucht  werden  könnte  und  da  ferner  jeder 
Cubikcentimeter  Wasser  von  4.1°  1  Gramm  wiegt,  so  erhellt  daraas, 
dass  diese  Zahl  zugleich  auch  der  Ausdruck  ist  für  das  Gewicht  des 
mit  dem  JCl^  gleich  grossen  Volomens  Wasser.^) 


')  Ist  das  Gewicht  des  Volumens  WaMers  V«  bei  4.1°  gleich  V|  Gr.,  so  ist 
M,  wam  man  das  spec.  Gew.  beiogen  anf  Waaeer  von  der  Temparatar  t*  btreohnan 
wfll  Yi  X  d|,  wa  d  die  Diditlgkeit  des  Wii!><ier8  vorstellt.  So  z.  B.  bei  0* 
=  V,  X  d„  =  V,  X  0.9998918  und  bei  16«  =i  V»  X  0.SSÄ2I47  Gr.,  ohM 
die  AasdehnuDg  des  JClj  ialbat  in  Betracht  xa  ziehen. 
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Aas  dem  Gewichte  cl  eigiebt  sich  ferner  leiebt  das  gesuchte  des 
Jodtrkbioridt.  Sobedtairt  man  deo  Wenh  von  d  in  die  Oleiehnng 

71 

J  Cl,  =  c  —  b  -I-  cl  =  c  —  b  H-  ^  (c^  —      —  c  -h  b), 
•o  erfailft  man 

JOli  =  1 —  *45=  ^   in  Grammen. 

*  87 

Das  specifisebe  Oewieht  endlieh  des  Jodtriehlorids  ist 

J  Cl  * 
=        ^  oder,  wenn  man  gerade  eine  Formol  will: 

0.00000419  B 


^  /-  27  (c  —  b)         \  0.000 

V       71(ej  —  b|— e-l-bV  ■  (IH-O. 


003605 

Wyi  man  dann  noch  diese  anf  Wasser  von  4.1^  besogene  Zahl  auf  0® 
oder  die  Verraebslsoperatar  besiehen,^)  so  ist  der  Nenner  des  Cor> 
reetarbmches  (1  -f-  0.008665 1*}  noeh  mit  do  oder  d«  ta  moldpUdreii. 


Bei  der  Aagfabrung  des  bezüglichen  Versuches  verfuhT  ich  nun 
folgendermaassen : 

Der  Apparat  bestand  aas  einem  zur  Aufnahme  des  Jodtriehlorids, 
sowie  zum  Durchleiten  der  Gase  geeigneten  Apparat.  Am  besten 
wäre  ein  etwa  elliptisches,  dünnwandiges,  geräumiges,  mindestens 
1000  Cc.  fassendes  und  mit  zwei  an  den  entgegengesetzten  End- 
punkten der  grossen  Achse  angebrachten  G  eis  sie  r' sehen  Glashähnen 
versehenes  Glasgefäss.  In  Erniatigelung  dessen  diente  nach  mehreren 
Versuchen  mit  Röhren  kleineren  Inhalts  ein  gewöhnlicher,  fast  1^  Liter 
fassender  Glaskolben,  dessen  Mündung  durch  einen  doppelt  durch- 
bohrten Kautschnckstopfen  verschlossen  wurde.  Die  nach  Innen  ge- 
kelirte  Oberfläche- des  Stopfens  war  mit  geschmolzenem  Paraffin  gleich- 
massig  überzogen  und  in  beiden  Durchbohrungen  wurden  durch  Glas- 
hähne verschliessbare  Glasröhren  augebracht,  wovon  die  eine  bis  auf 
den  Boden  reichte,  die  andere  aber  kaum  anter  dem  Stopfen  her- 
vorragte. Leider  aber  resultirten  auch  mittelst  dieses  Apparates  nur 
unbrauchbare  Zahlen,  weil  so  viele  Fehlerquellen  mitwirkten.  Als 
solche  sind  zu  nennen  die  Flüchtigkeit  des  Jodtriehlorids,  der  undichte 
Verschluss  des  Stopfens  und  der  beiden  Glashähne,  die  mangelhafte 
Verdrängung  des  einen  Gases  durch  das  andere,  die  Temperaturonter- 
schiede,  die  Alteration  dos  Stopfens. 

Durch  den  goreinipjten  und  vorher  stark  erwärmten  Kolben  worde 
trockene,  chemisch  reine  Lnft  durchgeleitet  und,  ohne  Druck  und 
Temperatur  zu  notiren,  der  Kolben  gewogen.  Das  gefundene  Gewicht 
b^  war  das  des  luftleeren  Kolbens  (M)  und  das  der  darin  enthaltenen, 
kohlensäure-  und  wasserfreien  Luft;  mithin,  da  1  Ccm.  Luft  (bei  0^ 
and  760  Mm.  Druck)  0.0012932  Qr.  wiegt,  war  bo     M  -h x .  a0012932, 

1}  OL  Anmerk.  auf  S.  786. 
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wobei  z  die  onbekMinte  Ansahl  der  Cabikcentimeter  Luft,  d.  L  den 
Yolammhalt  des  AppwAtee  bis  za  den  Glaahihnea  nndentete. 

Gleich  darauf  worden  die  Olaehihne  geOftnet,  den  Apparat  mit 
einem  CUoientwieklongsapparate  yerbonden  and  ehemiacli  leinee  Giüor- 
gae  hinreiehesd  lange  darebgeleitet  Während  dieser  ond  der  nach- 
folgenden Gperationen  halte  rieh  die  Temperator  des  Zimmere  and 
der  Lnflulmck  consCanl  erhalten. 

Das  jetrige  Gewicht  b,  das  dnreh  swei  eonstaate  Wignngen  fest- 
gestellt worden,  bestand  ans  dem  Gewiebte  des  leeren  Kolbens  plos 
dem  der  «ngeschlossenen  GnbilQeentimeter  Chlor,  deren  Ansahl  z  mit 
der  Ansnbl  Cnbikoenttmeter  Loft  ans  der  vorhergehenden  Wfigang 
natürÜch  identisch  sein  mnsste.  Demnach  ist  b     M  -t-  x .  0.0031808. 

Aas  den  beiden  Gleicbangen 

bo  =  M  -h  X  .  0.0012932 
und  b   =  M -h  X  .  0.0031808 

ergiebt  sich  das  Volum  des  Glaako Ibens 

X  SS  — — in  Cabikoeatimelem. 
0.001887G  ^«w*«»™«»™» 

ond  das  Gewicht  M  des  luftleereu  Apparates: 

in  Grammen. 


31808  bo  —  12932  b 


1887G 

Da  nach  dem  oben  Dargelegten  bei  der  Bestimmung  des  spec. 
Gewichtes  des  Jodtrichlorids  weder  der  Inhalt  des  Apparates  noch 
dessen  Gewicht  bekannt  zu  sein  braucht,  hatte  die  Bestitbmung  der- 
selben nur  der  Controle  halber  einen  Werth,  indem  sich  mittelst  dieser 
Zahlen  das  zu  findende  Gewicht  des  Apparates  nach  dessen  genauer 
Füllung  mit  Kohlensaure  schon  vorher  durch  Bechnnog  bestimmen 
lassen  koonte. 

Hieranf  wurde  unter  Einbaltnog  der  beschriebeoen  Vorsichts- 
maassregeln  eine  Stunde  lang  reines  and  trockenes  Kohlensäure- 
gas  durchgeleitet  und  wieder  gewogen.    Es  war  dies  das  Gewicht 

bi»M  +  GOt. 

Es  wurde  nun  zur  Füllung  des  Apparates  mit  JCI3  geschritteia. 
Dabei  ergiebt  sich,  daas  das  Gasqnantum,  das  der  Kulben  fassen  muss, 
nicht  zu  klein  genommen  werden  darf^  damit  durch  das  Jodtrichlorid 
der  Raum  der  Gase  nicht  %u  sehr  verringert  werde;  ebenso  darf  auch 
das  Volam  des  Jodtrichlorids  nicht  zu  klein  genommen  werden.  Zur 
Darstellong  desselben  wnrde  der  in  einem  vorhergehenden  Artikel  ^) 
besprochene  Versuch  benutzt.  —  Der  Kaotschukstopfen  wurde  gelüftet, 
die  Kohlensaure  durch  reines  -Jodwasserstofifgas  verdrängt  nnd  das 
Gasleitungsrohr  dee  Chlorapparates  alimilig  von  oben  nach  unten  in 
den  Kolben  gesenkt  nnd  Immer  nnr  erst  dann  nach  abw&rtB  bis  snm 

*)  DiM»  Ber.,  X,  &  486. 
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Bodeu  hin  fortgeschritteo ,  aU  sieb  schon  eine  intensiv  gelbe  Schicht 
des  Jodtrichlorids  gebildet  hatte,  bis  endlich  sicfi  die  innere  Wandung 
des  Kolbens  mit  den  dichten  Krystallkrusten  desaelben  bedeckt  hatte. 
Um  nun  dieselben  auf  den  Boden  des  Kolbens  zu  concentriren  und 
den  Hals  frei  zu  machen,  wurde,  unter  stetem  Durchleiten  von  Chlor, 
der  Boden  in  eine  Kältemiacbung  gebracht  und  die  oberen  Partien 
des  Kolbens  sugleich  erwärmt.  Der  Kolben  wurde  sodann  wieder 
wsobloaseo  and  eine  Stunde  lang  Chlorgas  hindarcbgel^tet. 

Drei  hinreichend  ubereinstimmende  Wagung^  ergpben  ÖM  ohMi 
erwfihote  Gewicht  c  =  M  -f-  CH-  J  Cl  j  —  cl. 

Darauf  wnrde  der  Kolben,  sowie  die  nit  conc  Scbwefelsaare  ge- 
füllten Trockenflaschen  des  Koblensfinreapparates  in  K&lteifiiscbungen 
aus  Eis,  Kochsalz  und  Chlorcaicium,  die  —  16^  zeigten,  gebracht  ond 
^  Stunde  lang  Kohlensäure  durchgeUitet,  nachdem  ich  vorher^)  die 
Thatsache  feststellte,  dass  der  Verlost  darch  Vcrflücbtigang  des  JClj 
im  KoblensÄnreetrome  durch  ein  liogerea  Darcblelten  auch  bei  dieser 
niedrigen  Temperatur  anfing,  wfigbar  so  werden. 

Da  die  Kohlensillte  bei  einer  etwa  30°  niedrigeren  Temperatur 
durcbgeleitet  worden  war,  als  die  des  Zimmers  betrug,  bei  welcher 
auch  die  Gewichte  b,  b^  und  c  ermittelt  wurden,  mosste  vor  der 
Wfiguog  der  Apparat  aus  der  K&lteoischang  genommen,  gereinigt  und 
geraame  Zeit  sich  selbst  oberlassen  werden,  um  die  Aasgleichung  der 
Temperator  sich  vollziehen  zu  lassen.  Von  Zeit  so  Zeit  werde  ein 
Hahn  geöffnet  und  die  sich  ausdehnende  Koblensfiore  aas  dem  mit 
einer  mit  demselben  Oas  gefeilten  Trockenflasche  verbundenen  Kolben 
entweichen  lassen;  erst  nach  einer  halben  Stonde  wnrde  dieser  gewogen, 
der  Hahn  wieder  gelüftet  ond  wieder  gewogen.  So  ergab  sich  (aber 
wegen  der  Ifftngel  des  Apparates  leider  nicht  mit  mathematischer 
Uebereinstlmniang  bei  wiederholten  WAgongen)  das  Gewicht 

Ci  =  H  -I-  CO]  +  JCl,  —  CO,. 


Wie  schon  oben  bemerkt  worden,  gaben  mir  bei  11  Versuchen 
nnr  drei,  mittelst  kleiner,  gans  ans  Olas  bestehender  Apparate,  uber- 
einslimmende  Zahlen. 

Laftdmck  B  757.0  Mm. 

Temperatnr  15^  C. 

b  =  M     Gl  =  87.800  Gr. 

«-  M  -I-  CO,  «  27.7588  Gr. 

e       M  +  a  +  JCl,  —  d       «  38.45236  Qr. 
oj  =  M  +  CO^-l-JCli^co,  «  28.4114  Gr. 

Diese  Werthe  in  die  Schlossformel  (s.  oben)  fflr  das  specifisohe 
Gewicht  des  Jodtrichlorids  sabstitnirt  geben  folgende  Rasoltate: 


*)  8.  eben  und  diti»  B«r.,  Z,  8.  488. 
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spec.  Gewicht  des  Jodtrichlorids  ca  3.1107 
absol.  Gewicht  des  Jodtriehlorids  >-  0.65299  Or. 
Q«iraoht  des  TerdrAagten  ol        »  0.000631  Gr. 

•  •        eo^       n  0.000391  Gr. 

Tolam     -  .        d        -*  0.S101  Cc.  bei  15^  n.  757  Mo. 

-        -  .        00»      M  0.31057   

-   JodtrichlorMt  0.20991   

Obwohl  die  AbweiehniifeD  io  der  vierten  DedmaleteUe  beim  Vo- 
InmeB  niebt  bedeatend  sa  sein  scheiDen,  eo  ist  docb  die  Differeoa  I8r 
dM  gesuchte  spec  Gewicht  so  beträchtlich«  dess  ich  vor  AnsteUnng 
von  VersticheD  mit  einem  pisseoderen  Apporote  es  nicht  woge,  die 
gefundene  Zahl  als  dos  richtige  spec  Gewicht  so  beseichnen. 

Die  OQgewuidte  Methode  hingegen  ist  von  Interesse.  Uit  Hilfe 
defselben  behalte  ich  mir  vor,  die  spedisehen  Gewichte  anch  anderer 
leicht  sersetslicher  Körper,  wie  a.  B.  des  Piiosphorslnreanhydrids  und 
des  Pbosphortriozydes  ete.  an  bestimmen. 

Athen,  den  9.  April  1377. 


198.  Alexander  Müller:  lieber  Nitrificatlon  als Fermentwirkiing. 

(Bingegangen  am  23.  April.) 

LoMt  der  Gomspondens  ans  Poris  vom  14.  Mira  (VergL  diese 
BeriohteZ,  &49S)  haben  das  HHm.Th.  8ehl3aing  and  A.  Mints 
sinnreiche  Veisoshe  angestellt  nnd  der  Pariser  Akademie  mitgetheilt, 
nach  welchen  sie  «aaf  ein  Ferasent  als  Ursache  der  Nilriieation 
sehHessen*  nnd  wnrde  «diese  HTpothese  fest  rar  Oewisshot  erhoben*^, 
da  das  antiseptiseh  wirkeade  Cidorofonn  die  Satpeterbildnng  in  der 
Pariser  SpfiQanobe  anfhebt.  Ich  feews  arieh  hierm  eine  Znstimmnng 
an  aMuten  Anaiehtsn  an  finden,  welche  ich  anf  Grand  sahhreicher 
Beobaebtongen  1372  nnd  1373  in  mehreren  VerfilfeBtliehangen  ans- 
gesprochen  habe,  a.  B*  in  den  officieUen  Beriehtan  fiber  Beinignng 
nad  Entwisserong  Berlins,  Hefl  XII,  8.  605  S,  nnd  8.  816  (Verlag 
von  Angosfc  Hirsohwatd  in  Berlin);  fenier  in  Nobbe's  landwinbschaft- 
liehen  Versnchsstalionen  Bd.  XVI  «Die  Stidtereinigongs-  nnd  Wasser- 
beschalihngsfrage  fSr  Berlin*^,  8.  33  des  Separatabsoges. 

Bs  war  damals  die  Nitnfication  von  kaostischem  Ammoniak  wie 
von  Ammonsalsen  in  verdfinnten  Lösungen,  rein  oder  bei  Gegenwart 
von  organlsclier  8nhstans  und  Pflaacenasche,'  die  Nitnfication  in 
stickstoHnlchem  Pflaasendecoct,  in  Brunnenwasser,  in  SpfiQaache 
veifolgt  worden,  btt  letsterer  im  nrsprSnglichen  Zustand,  wie  auch 
nach  Desinfeetion  mit  Bisenvitriol,  mit  schwefliger  BSore,  mit  Garbol- 
slure,  nash  Abkochoog,  nach  Znsata  von  Alkalien  im  Dunkeln  und 
HaUea  «.  a.  w.   1369  hatte  ich  bereits  ab  bemerkenswerth  hervor- 

Bwtabt*  d.  D.  ChM.  OMtUMbaa.  Jahrf.  X.  54 
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gehoben,  dass  in  der  1860  von  mir  aofl  frischen  Fäces  mittelst  an> 
gelöschten  Kalkes  bereiteten  Poodrette  —  wahrscheinlich  dem  ersten 
Präparat  dieser  Art!  —  bei  g«ns  allmählicher  Aastrocknong  an  der 
Luft  während  eines  Zeitraumes  von  7  Jahren  Salpetersfiure  sich  nicht 
gebildet  hatte.  Vgl.  meine  Abhandlung:  ^Die  Ziele  tniii  Mittel  eioer 
gesundheitlichen  und  wirthscbaftlichen  Reinhaitang  der  WohmiDgen*' 
(O.  Schdnfeld's  BacbbwidlaDg  in  Dresden  1669),  8.  66. 

Meine  Untersaebangen  fiber  die  Nitrilleation  dorcb  Permentwiifcong 
sind  dadmxsh  anterbroeben  worden,  dasa  die  Behörden  von  Berlin, 
nachdem  der  Beschlnsa  der  Canalisatioa  geftaat  worden  war,  eine 
Portfahrong  der  wiasenschafUichen  Bearbeitung  der  Beriealnngsfrage 
nicht  mehr  f3r  nfttfaig  erachteten.  Bs  gerdefat  mir  in  nm  so  grSsierer 
Qenugthnang,  daas  tod  anderer  Seite  die  Aof  helinng  der  vielen  dnnklen 
Panltte  io  der  rationellen  BehaodloDg  der  atidtischen  Spü^aoche  wieder 
in  Angriff  genommen  worden  ist 


199.  £.  Schunck  n.  H.  Römer:  üeber  Mnigistin,  (-Parpiuin  und 

Pnrpnrozanthincarboniftiire. 

(Eiiigegaugea  am  28.  April.) 

Als  wir  die  Purporozanthincarbonsiore  beschrieben,  fiel  uns  deren 
Aehnlichkeit  mit  dem  von  Stenhouse  entde<^ten  Munjistin  auf.  Allein 
seine  Angaben,  daaa  diese  Sobatana  im  gewöhnlichen  Krapp  nicht 
vorkomme,  und  aus  solchem  stammt  unsere  S&are,  ferner  dass  daa 
Munjistin  einen  gelben  Barytlack  gäbe  und  haupts&cbiich  die  Analysen 
(Stenhouse  findet  (34  pCt.  C.  und  3.8  pCt.  H.,  wfihreud  wir  im  Durch> 
schnitt  bei  der  Verbrennung  derPnrpuroxanthincarbonsftare  62.96  pCt.  G. 
und  3.10  pCt.  H  fanden)  liessen  ona  aelbat  die  Vemmtbong  der  Identitit 
beider  nicht  ansspreehen. 

Seitdem  war  Hr.  Stenhouse  so  frenndlieli,  uns  ein  ao^geaeiehnet 
schönes  Spedmen  des  von  ihm  selbst  dai^steUten  Monjistins  ankom- 
men sa  laasen.  Bei  dem  genauen  Veigleich  desselben  mit  der  Par> 
pnrozanthincarbonsftare  haben  wir  die  Identität  beider  eonatatiren 
können.  Das  Maiyistin  giebt  alle  die  characteristischen  Readionen 
unserer  Snbstans,  die  Angabe  betreffii  des  gelben  BatT^acks  mosa 
auf  einem  Irrtham  berohen,  der  Lack  ist  von  carmoisti^rolher  Farbe. 
Der  Scbmeltponkt  ist  naheau  der  nftmliehe,  jedoch  nicht  scharf.  Doch 
nogesichta  der  Abweichang  in  den  Analysen  hielten  wir  es  für  nöthig, 
dieselben  an  einem  aus  linnjeet  gewonnenen  Prodidit  von  gleichen 
Bigenschaften  wie  die  der  Purpurozanthinearbonsiur«  an  wiederholen. 
Wir  behandelten  daa  Munjeet  auf  Xholiche  Weiae,  wie  es  Hr.  Sten- 
house gethan  hat  und  erMelteo  so  leicht  eine  ansehnliche  Menge  der 
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gewünschten  SubsUnt»  w&hrend  uns  früher  nur  2  Gnn.  derselben  cu 
Gebote  standen. 

Die  Verbrennung  führte  zu  fast  genau  denselben  Zahlen,  wie  wir 
sie  für  die  Purpuroxanthincarbonsäure  gefunden  hatten,  nämlich: 

C   63.18  pCt. 
H     3  15- 

Die  froher  von  uns  angeführten  drei  Analysen  ergaben  im 
Durchschnitt: 

Versuch.  Theorie  für  C,,H,  Og 

C  62.96  63.38 
H  3.10  2.82. 

Es  gebührt  also  Hrn.  Stenhoase  das  Verdienst,  diesen  Körper 
aufgefunden  zu  haben,  wir  haben  nur  seine  Formel  sowie  seine  Stel- 
lung zu  den  übrigen  Krappfarbstoffen  festgestellt. 

Ganz  anders  liegt  die  Sache  mit  dem  «-Purporin.  Hr.  Rosen- 
Stiehl  macht  in  einem  der  letzten  Hefte  der  Compt.  rend.  LXXXIV, 
pag.  559  bekannt,  dasa  dasselbe  identisch  mit  der  Purpuroxanthin- 
carbonsäure  sei.  Er  erkennt  unsere  Formel  C^jH^Og  an,  macht 
also  sein  e-Purporin  plötzlich  um  2^  pCt.  C.  ärmer,  ohne  dafür  irgend 
welche  Zahlen  anzuführen.  Auch  mit  der  Differenz  im  Schmelzpunkt, 
beiläufig  über  50*^  betragend  (e-Purpurin  180^  Purpuroxantbincarbon- 
S&ore  231^)  findet  er  sich  stillschwcir^end  ab. 

Nun,  um  zwei  Korper  für  identisch  zu  erklären,  ist  es  doch  wohl 
vor  allen  Dingen  notliig,  dass  sie,  wenigstens  annäliernd,  denselben 
Schmelzpunkt  und  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  zwei  Factoren, 
auf  welche  Hr.  Rosenstiehl  gar  kein  Gewicht  zu  legen  scheint. 

Doch  noch  mehr.  Hr.  Rosenstiehl  ändert  also  die  Formel  seines 
f-Purpurins  von  Ci^HgO^  in  CuHgOg  um,  leider  jedoch  vergisst 
er  auch  die  Angaben  über  dessen  synthetische  Darstellung  zu  ändern. 
Auf  Seite  829  des  83.  Bandes  der  Compt  rend.  behauptet  er,  das 
e- Purpurin  bilde  sich  bei  der  Oxydation  des  Purpuroxanthins  mit- 
telst Kaliumpermanganats  in  der  Kälte,  und  er  hält  diese  Behauptung 
auch  aufrecht,  nachdem  er  dem  e- Purpurin  die  Formel  Ci^HgOg 
gegeben  hat.  (Siehe  Compt.  rend.  LXXXIU,  pag.  560.)  Wie  sich 
DUO  ans  C|4  Hg  O4  also  Pnrpuroxanthin,  C^^  H3  O,,  die  Purpuroxan- 
thiocarboDSäure,  und  zwar  durch  einfache  Oxydation  bilden  soll,  er- 
scheint uns  zam  Mindesten  gans  unverständlich,  und  noch  dazu  soll 
diese  fieaction  nadi  den  eigenen  Worten  des  Autors  glatt  vor  sich 
gehen.  ^La  r^don  paraft  nette  et  propre  h.  prodaire  de  plus  grandes 
qaantitös  de  ce  corps**.  So  in  der  ersten  Abhandlung;  in  der  zwei- 
ten wird  die  Ausbeute  auf  1  pCt.  herabgesetzt.  Natürlich  glaubt  Hr. 
Rosenstiehl,  oder  vielmehr  er  behauptet,  bei  der  Reduction  von 
C|t  Hg  Ogj  C|4  H,  O4  la  erhalten.  Siebe  Compt.  rend.  LXXXill, 
pag.  829. 

Ö4* 
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Bioe  andere  eigeothilmllolie  Quelle  i&r  dee  «-Parpmin  «oll  udi 
Hrn.  Rosenstiehl  das  Pseodoporporin  aein,  welehem  er  neaerdingf 
die  Formel  O7  gegeben  bat   Beim  Kochen  mit  Waaaer  soll 

es  sieb  spalten  in       H^O«  und  resp.  Porporinlgrdrati). 

Scbliesslicb  nocb  ein  Wort  fiber  die  Krapporange  von  Range. 
Aneb  diese  eriilärt  Hr.  Bosen  stiebt  nach  seiner  lotsten  Bekannt- 
maclmng  f8r  identiseb  mit  dem  s*Parpttiin  resp.  der  Pürporoxantbin- 
earboDsSare.  Vor  wenigen  Monaten  noch  (G>mpt  rendL  LXXXHI« 
p.  827)  erlilärte  er»  dass  man  bis  jetst  nor  widersprecbende  Angaben  8ber 
diesen  Körper  babe,  und  femer,  wenn  wir  facht  Tersteben,  dass  es 
ein  Oemiscb  von  s-Pnrporin  und  PnrporozantUn  seL  Sei  dem  wie 
es  will,  gegen  die  neaesto  Lesart  spricht  die  Angabe  von  Stenbonse^) 
and  8 tokos,  nach  welcher  die  besagte  Orange  nicht  identisch  aüt 
dem  Monjistin  ist,  also  wie  wir  oben  geaaigt  haben,  aneb  nicht  identisch 
mit  der  Pnrpnroxanthinearbonsftare  sein  kann.  Die  Altare  Lesart  bat 
das  fär  sieb,  dass  die  Krapporaoge  and  das  s-Pvporin  eine  Bigen- 
scbaft  geneinsam  haben,  nftmlidi  da  Oements  verschiedener  Sab* 
stansen  an  sein. 

Um  SQsammensnfssseni 

Das  Purparin  kann  nicht  mit  irgend  eioei»  cfaamisohen  Indivi- 
dnom  Terglichen  werden,  da  es  ein  Qemengs  einer  nnbekanntea  ZaU 
von  Körpern  ist 

Manchester,  April  1877. 


aoO.  Herma&A  W.  Vogel:  Vobar  die  VMhwaiauiig  vaa 

Kohle&mydgM. 

(VorgetrsffOD  in  der  Sitsnog  vom  Vsrliuser.) 

BekanntHcli  erfordern  die  bisherigen  Methoden  zur  Nachweisung 
des  Kohlenoxydgases  (entweder  durch  Oxydation  mittelst  Chronnsäure 
oder  durch  Absorption  mittelst  Kupforchloi ür)  wie  alle  gHsaiialytisehen 
Bestiumuingen  bei  kleinen  Mengen  des  fraglichen  Gases  grosse  Vor- 
sicht und  ziemlich  coniplicirle  Hülfsmittel  und  führen  deshalb  nicht 
immer  zu  einwandfreien  Resultaten. 

Nun  ist  ein  Mittel  zum  leichten  und  sichern  Nachweis  des  C  O 
in  hygienischer  Beziehung  von  besonderer  Wichtigkeit.  Ich  hielt  es 
deshalb  der  Muhe  für  werth  zu  versuchen,  in  wie  weit  die  längst 
bekannte  Spectralreaction  des  mit  CO  geschwängerten  Blutes  «or 
Auffindung  kleiner  Mengen  CO  in  Gasgemengen  verwendbar  sei. 

•)  Dabei  möchten  wir  erwftbnen,  dass  wir  das  Pseudopurpurin ,  diesen  bisher 
nur  oberti&chlich  gekannten  Körper,  etwas  nfther  untersuchen  wollen.  Da  Hr.  Rosen - 
atithl  uns  brieflich  miUheilt,  dass  seine  UnterauchuDgen  Uber  die  roihen  Krapp- 
feibaloire  abgmebloiMB  ■liid.  Bb«iMo  inMitaB  wir  mit  daa  B«ebl  iwerrlri,  dm 
Alizarin  und  Purpurin  and  deren  Isomere  in  Bezug  auf  ihre  Carbonsäuren  zu  stmli- 
ren,  da  wir  zuert^t  die  Exi.'itenz  solcher  Körper  in  dieMr  R«ihe  gMeigt  bib«n. 

')  Steahoueo,  Lieb.  Anual.  130,  S81. 
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Man  hat  das  Verhalten  des  Kohleooxydhämoglobins  schon  lange 
benutzt,  um  Vergiftangen  durch  CO  za  constatiren.  Der  ganz  nahe 
liegende  Oedanke  aber,  mItteUt  Blut  C  O  in  Zimmi^rluft  ii.  s.  w.  nach- 
zuweisen, scheint  noch  nicht  eines  praktischen  Yersucbes  tür  würdig 
erachtet  worden  zu  sein. 

Er  ist  auch  nicht  einwandfrei  mit  Rucksieht  auf  die  Beobaclitungen 
von  Li  man,  welcher  nachwies,  dass  Kohlenoxydhämoglobiu  durch 
langes  ^Schütteln  mit  sehr  viel  Luft  wieder  in  Sauerstoffhämoglobin 
übergeführt  und  dadinch  die  CO-Reaction  vernichtet  wird  (Chem. 
Centralbl.  1876,  389).  N'crsuche,  die  ich  in  dieser  Richtung  anstellte, 
ergaben  jedoch,  da»s  der  Nachweis  von  kleinen  Mengen  CO  mittelst 
Blut  in  atmosphärischer  Luft  trotz  der  Gegenwart  von  O  sehr  gut 
gelingt  und  dass  dieses  Verfahren  an  Sicherheit,  Einfachheit  and 
Empüüdlichkeit  uiehts  /.u  wünöcheii  ubri^;  liiast. 

Will  man  die  Luit  irgend  eines  Zimoiers  auf  CO  untersuchen, 
bu  entleert  mau  in  dem  Zimmer  eine  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  von 
etwa  KiO  Cc.  Inhalt  und  gieast  2  —  3  Cc»  eiues  sehr  stark  mit  Wasser 
verdünnten  Blutes  hinein^  welches  eben  nur  noch  einen  Stich  ins 
Rothe,  dabei  aber  die  bekannten  Absorptionsstreifen  im  Spectroökop 
bei  Reageiizglaödicke  (1.8 — 2  Ctm.)  deutlich  zeigt  (s.  Fig.  1  u.  2).  Schüt- 
telt man  diese  Losung  mit  der  Luft  nur  1  Minute,  so  tritt  bei  CO- 
GehaU  die  bekannte  Wirkung  desselben  schon  an  der  Farbeuänderung 
des  Blutes  hervor.  Dasselbe  erscheint  mehr  rosa,  die  Absorptionsstreifen 
sind  ein  wenig  blasser,  verwaschener  und  ein  wenig  mt  hr  nach  links 
gerückt  als  bei  reinem  Blut  (vgl.  Fig.  2- und  3).  Scbon  daran  kann 
ein  geübter  Spectroskopist  die  Gegenwart  des  C  O  erkennen. 


Reines  Blut,  stark  TtidioDt»  scbemat 

Darstellung. 

Beinen  Rlnt,  stark  Terdännl»  objective 

Dar  Stellung. 

BJat,  stark  Terdönnt  4-00. 

Biut,  stark  verdünnt  -h  NH48H. 


Weniger  Geübte  können  sich  aber  sofort  Gewiösheit  verscbaflfen 
durch  Zusatz  von  3 — 4  Tropfen  starken  Schwefelammoniums,  welches 
in  CO-freiem  Blut  bekannt  lieh  die  beiden  Streifen  (Fig.  1)  verschwin- 
den macht  und  dafür  einen  breiten  verwaschenen  Schatten  erzeugt 
(1  ig  i)*),  während  die  Streifen  des  mit  CO  geschwängerten  Blutes 
durch  N  U4  ä  H  bekanntlich  ungeändert  bleiben. 

0  mt  Bttekslehl  darauf,  dsas  rUÜm  Chemiktn  die  bereift  pablleirteD  Blvt- 

ßpftctren  von  Stockes  n.  s.  w.  nicht  zur  Disposition  stehen,  gebe  ich  hier  die 
mdglifihet  tren«  OaieteUniig  denelbeD,  wie  sie  im  Toeohflaepectroakop  (weiohes  ich  iteta 
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Um  die  Empfindlichkeit  dieser  Raaetion  zu  prüfen,  stellte  ich  ein 
Gemenge  von  C  O  and  C  in  bekAunter  Weise  mit  QzaUSore  und 
Sehwefels&ure  dar  and  benutzte  es,  ohne  die  Koblensfiore  abio- 
scheiden,  mit  Rfioksieht  daraaf,  dass  Kohlensäure  in  allen  FfiUen 
gegenwftrtig  ist,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  von  Kohlenoxydgas 
in  Zimmerluft  handelt.  1  Cc  dieses  Gasgemenges  wurde  in  einem 
gradoirten  Cylinder  mit  60  Co.  atmosph&riseher  Lnft  Tenlfinnt  and 
mit  ca.  %  Cc.  des  oben  erwähnten  sehr  verdfinnteo  Blutes  2  Mi- 
Daten  geschüttelt*  fis  gab  alsdann  die  oben  beschriebene 
CO-Beaction  in  gans  aasgeaeichneter  Weise,  so  dass  selbst 
fSr  den  Ungeübten  eine  T&nschnng  nicht  leicht  möglich  war.  Dem- 
nach sind  0.8  Yolnmprocent  CO  in  atmosphärischer  Lnit  mit  der 
grSssten  Leichtigkeit  wahrnehmbar. 

Bei  einem  Gebalt  von  0.4  Volamprocent  C  O  in  atmosphärischer 
Luft  verrieth  sich  für  den  Geübten  der  CG-Gehalt  durch  Schütteln 
von  GO  Cc.  der  Luft  mit  sehr  verdünntem  Blut  ebenfalls.  Ganz  unzwei- 
deutig trat  aber  die  Reaction  hervor  beim  Schütteln  einer  grossen 
Menge  Luft  (500  Cc.)  mit  ca.  3  Cc.  verdünnten  Blutes,  so  dass  man 
0.4  Voliimprocente  des  gefährlichen  Gases  gans  sicher  mittelst  Blut 
nachweicieii  kann. 

Das  zu  der  Reaction  nöthige  Blut  ^)  (ein  kleines  Tröpfchen  genügt) 
kann  der  Experimentator  in  Ermangelung  von  Thierblut  seinem  eige- 
nen Körper  entnehmen.  Schwefelammoninra  findet  sich  in  jedem  Labo- 
ratorium, ein  Taschenspectroskop  nebst  Reagensglas  genügt  zur  Beob- 
achtung, somit  dürfte  es  kaum  ein  einfacheres  Mittel  geben  stun  Nach- 
weis von  C  O  als  das  genannte. 

Macht  man  bei  AusfShmng  der  Versuche  Parallelversache  mit 

reinem  CG-freiem  Blot  in  angegebener  Verdünnung,  so  ist  man  tot 
jeglicher  Täuschung  sicher.  Ist  der  Gehalt  an  CO  in  ii^end  einem 
Gase  grösser  als  1  pCt.,  so  beobachtet  man  die  Eleactionen  auch  bei 
stftrker  gefärbtem  Blut.  Ist  die  Menge  des  CO  nicht  genügend,  alles 
gegenwärtige  Hämoglobin  in  CO-Hämoglobin  umzuwandeln,  so  erh&lt 
man  die  Reactionen  des  CO-Flämoglobins  and  Oxyhämoglobins  neben 
einander.  £ben  deshalb  empfiehlt  es  sich,  zuerst  sehr  Terdünntes  Blat 
wie  oben  angegeben  zu  verwenden.  In  wie  weit  man  ans  der  nach 
Vierordt's  Methode  bestimmbaren  Absorptionsindemng  einer  gege- 
benen Blutmenge  durch  Schüttein  mit  einer  g^ebenen  Menge  CO- 
haltiger  Luft  das  CO  quantitativ  bestimmen  kann,  müssen  weitere 
Versoche  lehren. 


bei  lir  ^rn  Verbuchen  benutze)  erscheinen.  Wcitoro  Details  cnthKlt  meine  (IcmrHchst 
bei  C  Beck  in  Nürdlingon  erscheinende»  Huiulbuch  der  praktischen  Spectralanalyse. 

')  Ich  hab«  acht  Tage  altes  mit  Sali^laäure  coDBervirte«  Blat  mit  gutem 
lErfolg«  b«imtrt. 
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Sicherlioli  Mast  deb  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  noch  weiter 
treibeil,  wenn  der  Senerttoff  entfernt  wird,  der  nach  Li  mann 's 
Veranefaen  «  nrtbeilen  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  in  etwas 
beeintrSebtigen  mag. 

Im  Tabaksraach  and  im  Leuchtgas  war  CO  mit  Hülfe  derselben 
mit  leiebter  Mfihe  nachsoweiaeo. 

Berlin,  im  April  1877.  • 


901.  E.  Hftlting  und  J.Boai  Boaeton:  TTeb«  MonometlijlBikUiii. 

(Bingegaageii  am  16.  Apdl;  Torleien  in  der  Sitsang  von  Hm.  Oppenheim.) 

Kern  ^)  giebt  an,  er  habe  weder  aus  Methylalkohol  und  salz- 
saarem  Anilin,  noch  aus  Jodmethyl  und  Anilin  Monometbylanilin 
erhalten  können;  auch  Hepp  ^)  konnte  nach  letzterer  Methode  das 
Monomethylanilin  nicht  darstellen.  Diese  Thatsachen  sind  über- 
raschend und  stehen  mit  früheren  Beobachtungen  von  Hofmann*), 
Girard  und  de  Laire  *)  und  Anderen  nicht  in  Einklang.  Wir 
haben  deshalb  die  bezüglichen  Versuche  wieder  aufgenommen  und 
konnten  in  der  That  die  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Monometbji- 
aoilin  in  den  beiden  oben  erwähnten  Reactionen  nachweisen. 

Um  das  secundäre  Amin  aus  dem  Reactionsproduct ,  das  gleichr 
zeitig  unverändertes  Anilin  und  Dimethylanilin  enthält,  abzuscheiden, 
bedienten  wir  uns  mit  Vortheil  der  salpetrigen  Säure,  resp.  des 
salpetrigsauren  Natrons,  das  wir  auf  eine  nicht  zu  concentrirte  saure 
und  gut  abgekühlte  Lösung  der  Basen  einwirken  Hessen  Anilin 
wird  dadurch  in  Diazobenzolchlorid ,  Dimptliylanilin  in  salzsaures 
Nitrosüdimethylanilin  übergeführt,  die  iu  Lösung  bleiben,  während 
das  sich  gleichzeitig  bildende  Methylphenylnitrosamin  als  gelbes  Oel 
abgeschieden  wird  und  der  Flüssigkeit  durch  Aether  entzogen  werden 
kann.  Durch  Reductionsmitlel  (Zinn  und  Salzsäure,  Eisen  und  Essig- 
säure) erhält  man  aus  dem  Nitrosamin  leicht  und  mit  quantitativer 
•  Ausbeute  das  Monomethylanilin.  Dasselbe  löste  sich  absolut  klar  in 
Schwefelsäure,  ging  fast  vollständig  bei  190 — 192  über,  gab  mit 
Chloracetyl  das  von  Hofmann  und  Hepp  beschriebene  Acetylderivat 
und  in  saurer  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natron  das  Nitrosamin. 
Das  Platindoppelsalz  atis  der  salzsaaren  Losung  mit  PtCl^  heraus- 
gefällt, ergab  ohne  weitere  Reinigung  bei  der  Analyse  die  richtigen 
Zahlen. 


1)  Diese  Berichte  VI  II,  S.  771  und  X,  8.  196. 
*)  Diese  Berichte  X,  S.  837. 

*)  DieM  B«ridtte  T,  8.  720  u.  YII,  8.  5t8;  Liebig'a  Aomaaii  8.  117. 

*)  Trait^  des  mf^ti^re9  colorante>'. 

*)  Yerglüch«  Flacher,  diese  Berichte  YIII,  8.  1641. 
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I.  II. 
Pt         31.44      31.21.  31.58. 
Daas  die  Aiubente  an  MonometfaylanlliD  eine  lieaDlieh  badeatende 
ist,  bew^tan  folgende  2Ublen: 

1)  50  Gr.  eines  BasengeoBisches,  eriialtea  dareb  SimriilDBag  m 
einem  Ifotek&l  Jodmelhyl  aaf  ein  Molekül  Anilin,  arg^boi  .31  Gr. 
trockenes  Nitroeamin,  entsprechend  16.5  Gr.  Methylanilin. 

2)  50  Gr.  eines  Hasengemisches,  erhalten  durch  Einwirkung  von 
einem  Molekül  Jodmethyl  auf  zwei  Moleküle  Anilin  und  von  den 
Kry stallen  des  jodwasse.rstoffsauren  Anilins  mittelst  Aether  getrennt, 
ergaben  23.5  Gr.  Nitrosamin,  entsprechend  18.5  Gr.  Methylanilin. 

Das  Einwirkungsprodukt  von  '25  Gr.  Methylalkohol  auf  10{)  Gr. 
salzsaures  Anilin  bei  26b — 240°  ergab  41  Gr.  Nilrosamin,  entsprechend 
32,3  Gr.  Methylanüin. 

Es  unterliegt  nach  diesen  Thatsachen  keinem  Zweifel,  dass  sich 
bei  der  Darstellung  des  DimethylanUins  im  Grossen  auch  Monometl^l- 
anilin  bilden  kann.  Wir  haben  anch  wirklich  in  zwei  Proben  von 
technischem  Dimethylanilin  die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von 
Monom ethylaniUo  darch  die  Nitrosaminbildang  ^nachweisen  können, 
und  ebenso  ergab  ein  technisches  Di&thylanilin  eine  Urnne  Menga 
Aethylphenylnitrosamin. 

Die  Reaetioo  ist  sehr  empfindlich.  Wir  stellten  nns  kSnsfliohe 
Gemische  von  absolnt  reinem  Dimethylanilin  und  Monometbylanilin 
dar  und  fanden,  dass  ein  Procent  des  letsteren  sich  noch  mit  Sicher* 
helt  nachweisen  lisst.  Man  Jfist  etwa  1  Gramm  der  Basen  in  über- 
schfissiger,  missig  Terdfinnter  Salssiore,  setst  ein  Paar  Troplsn 
Natrinmnitritldsnng  hinan,  sehfittelt  mit  Aether,  trocknet  den  itheii- 
sehen  Ansiog  mit  Chlorcaldnm  und  Tordanstet  aaf  einem  Ubrglaae. 
Das  Methylphanylnitrosamin  bleibt  In  kleinen  gelbliehen  Tröpfchen 
snr6ck  nnd  wird  durch  einen  charakteristischen  Gerneh  nnd  die 
Liebermann'sehe  Ration  leicht  erkannt  Reines  Dimethylanilin^ 
giebt  keinen  IVopfen  Gel,  wohl  aber  eine  Spur  eines  gelblichen 
kiystallinischen  Körpers,  wahrscheinlich  salssanres  Nitrosodimetbyl- 
anilin,  von  dem  eine  gans  geringe  Menge  von  dem  Aether  an%e* 
nommen  werden  könnte.  Mit  dem  Nitrosamin  IXsst  sieh  dieser  Körper 
fibiigeos  nicht  verwechseln. 

Wahrscheinlich  wird  sich  das  Nitrosamin  auch  aar  qnantitatiTan 
Bestimmung  vom  Monometbylanilin  im  technischen  Methylanilin  eignen. 

Lyon,  Laboratorium  der  Herren  Reourd,  Villet  o.  Uunaad. 
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102.  F.  Kr  äfft:  Vobar  Ozyohloratlon  dM  Beniolt. 

<Eingegan$^  im  fS,  A|)fiL) 

Die  „TrichlorpheDomalsäure'^ ,  welche  Carius  durch  Einwir- 
kung von  Kaliumchlorat  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Benzol 
erhielt  und  als  eine  mit  der  Aepfekäure  homologe  Substanz  auffasste^ 
gehört  mit  ihren  Reactionen  noch  immer  zu  den  eigenthumlicben  Er- 
scheinungen der  organischen  Chemie,  welchen  man  zwar  die  Existenz 
nicht  ohne  weiteres  absprechen  möchte,  für  die  aber  mehrfache  Ver- 
suche, sie  in  das  System  einzufügen,  an  mangelnder  Kenntnis«  ge- 
scheitert sind.  Einige  Chemiker  fassten  sämmtliche  Körper,  die 
Carius  anfangs  im  Zusammenhang  mit  dem  obigen  beschrieb,  als 
Oxyderivate  des  Benzols  auf,  andere  ^)  gingen  so  weit,  mit  ausdrück- 
lichem Hinweis  auf  die  fraglichen  Versuche  zu  behaupten,  eine  Oxy- 
dation des  Benzols  sei,  obwohl  vielfach  angestrebt,  noch  nicht  gelungen. 
Eine  Revision  der  Carius 'sehen  Angaben,  die  ich  ans  später  zu  er- 
örternden Gründen  unternommen  habe,  ist  zwar  noch  nicht  zum  Ab- 
schluss  gelangt,  immerhin  ist  das  erste  Resultat  derselben  an  und  für 
sich  von  theoretischem  Interesse  und  ermöglicht  die  Ausführung  der 
noch  erforderlichen  Versuche  mit  einem  sehr  leicht  zugänglichen  Ma- 
terial, während  die  Darstellung  grösserer  Mengen  des  letzteren  auf 
dem  Wege,  welchen  Carius  eingeschlagea  bat,  aaf  iaat  anüberwind- 
liehe  Schwierigkeiten  stoMen  durfte. 

Zur  DaretelloDg  der  Trichlorphenomalaftare  benatite  ich  völlig 
reines  Benzol  und  verfuhr  aufs  sorgfältigste  nach  der  gegebenen  Vor* 
Schrift.  Bei  öfterer  Wiederholung  der  Operation  fand  ich  die  Angaben 
fiber  den  Vorgang  im  allgemeinen  bestätigt;  au£f^allend  waren  mir  nur 
dunkle,  bald  wieder  verschwindeode  Dorchgangsfiarben,  welche  das 
Benzol  mitantw  sehen  nach  dem  Eintragen  einer  sehr  geringen  Menge 
Kaliamcblorat  annahm.  Die  Reaction  verläuft  aagenscheinlich  grossen- 
theüs  in  der  Richtiing  der  Tiiehlorphenomalsäure,  aber  die  Gegenwart 
syrupöser  Substanzen  veranlasst  eineD  beträchtlichen  Verlust  des  für' 
sieb  in  Wasser  schwer  löslichen  Körpers,  so  dass  das  vorschriftsmfissig 
gereinigte  F!rodokt  bestenfalls  nicht  fiber  3— 4pCt.,  oft  jedoch  yiel 
weniger  yom  Gewichte  des  angewandten,  übrigens  theilweise  ver- 
dunsteten Bensois  betrug. 

Was  nun  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Trichlorphenomal- 
sftnre  anbelangt,  so  habe  ich  hier  in  Ueberdnstimmnng  mit  Carlas 
etwa  Folgendes  beobsehtet.  In  kaltem  Wasser  ist  der  Körper  schwer 
löslich,  leicht  dagegen  in  siedendem,  unter  welchem  er  meistens  vor 
der  Lösnng  an  eSnem  fturblosen  Oele  sclimilat.    In  der  Hitse  nicht  ^ 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  UO,  817;  142,  129  nnd  a.  a.  0. 
*)  Carstaojen,  Jonn.  f.  pr,  Cham.  CVU  (1869),  8.  891. 
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▼Sllig  gealtligte  LStoDgen  leigen  oaeh  d«a  Brkmiten  fiut  State  Ueber- 
afiktiguog.  Bdni  nhigen  Steheo  aoheidet  die  Flteigkeit  meitt  erst 
nach  liDgerer  Zeit  Krystslle  ms,  verwandelt  sich  aber  beiso  Bewegen 
oder  Eintragen  eines  Krjrstallflitterebens  schon  Mher  in  einen  Brei 
Ton  farblosen,  glftntenden  BUttehen  oder  Nideleben.  In  Alkohol, 
Aether  nnd  Bensol  USst  sieh  die  Sobstans  schon  in  der  Eilte  reioblich. 
Ein  oder  sweimal  ans  siedendem  Wasser,  mit  dessen  Dimpfsn  sie 
siemlich  flflcbtig  ist,  nmkrjstallisirt,  scbmola  sie,  wie  Carlas  angiebt, 
bei  131 — 132^,  eine  scharfe  Beobaehtong  mit  der  Lonpe  seigte  jedoeb, 
dass  berdts  onterbalb  dieser  Temperatur  ein  tbeilweises  Brweieben 
stattfand.  Der  Schmeltpnnkt  einer  Probe  liess  sich  denn  aneb  dorch 
Öfteres  UmkrjstalUsiren,  allerdings  nicht  ohne  weiteren,  betricbtlicheD 
Snbstensverlost  anf  133 — 134^  bringen,  wo  er  sich  einsostellen  sehieo. 
Bei  noch  höherer  Temperatur  verflfichtigte  sieb  die  Sabsteni  ohne 
Verindernng,  wenn  vorsiehlig  erbitet  wurde.  In  einem  engen  Röhrchen, 
dessen  Capillaritit  der  Snblimatioo  der  iberscbmolsenen  Masse  ent- 
gegenwirkte, wenige  Minuten  anf  etwa  200^  erhitst,  seigte  sie  eine 
braune  Pirbnng  nnd  gleichseitig  gab  sich  der  bekannte  Qemeh  eines 
roben  Chloranilgemeoges  in  intensivster  Weise  sn  eikennen. 

Ich  habe  das  oben  erwähnte  bei  131 — 132^  schmeliende  Produkt 
aualysirt,  da  deesen  Eigenschaften  so  völlig  mit  den  Angaben  von 
Carios  —  die  zuletzt  erwähnte  Zersetzung  abgerechnet  —  aberein* 
stimmten  und  es  mir  zunächst  lediglich  auf  die  Ermittelung  der  Natur 
des  Körpers  ankam.  Die  Chlorbestiramuugen  führte  ich  mit  der  ex- 
siccatortrockenen  Substanz  au8;  dabei  halte  ich  es  nicht  für  überflüssig, 
zu  bemerken,  dass  Carius  sein  Präparat  zur  Analyse  bei  100  rcep. 
120"  trocknete  und  eine  Veränderung  denbelben,  also  namentlich  einen 
Kry8tallwa88erverlust,  nicht  wahrgenommen  haben  will.  Bei  drei 
Chlorbestimmungen  fand  ich:  48.82  pCt.,  48.67  pCt.,  48.77  pCt.  Chlor, 
Carius  giebt  an  40.15  pCt.,  40.21  pCt.,  40.07  pCt.,  beiläufig  bemerkt 
den  Chlorgehalt  z.  B.  des  Dichiorchinon»,  gefunden  zu  haben.  Ich 
habe  deshalb  die  Substanz  noch  zweimal  aus  Wasser  umkrystullisirt. 
Der  Schmelzpunkt  war  nicht  merklich  gestiegen  ,  der  Chlorgehalt  der 
beim  Trocknen  bei  100"  sich  nicht  verändernden  Substanz  der  gleiche 
wie  vorher,  nämlich  48.84  pCt.,  48.76  pCt.  Die  Verbrennung  ergab 
C  34.12  pCt.,  H  l..')7pCt.  Wie  man  sieht,  stimmen  die  Analysen  sehr 
annähernd  auf  die  Zusammensetzung  des  Trichlorhydrochinons 
CgCljIIaO.^,  welches  10.88  pCt.  Cl,  33.80  pCt.  C,  1.41  pCt.  H  ent- 
hält. (Die  grosse  Schwierigkeit,  den  Körper  zu  reinigen,  findet  eine 
volikommene  Analogie  in  den  von  Grabe  ^)  in  ganz  gleichem  Sinne 
für  das  Tetrachlorhydrochinon  gemachten  Bemerkungen.)  In  der  Thai 
ist  auch  die  Beschreibung  der  TricblorpbeaomaUäure  durch  Carius 

*)  Ana.  OhcB.  Pharm.  U6,  11. 


Digitized  by  Google 


798 


eine  fiMt  wfirtUebe  Wwdergtbe  d«8  vor  liogenr  Zeit  Ton  Stideler 
and  »piter  too  OrAbe  fiber  dai  THdilorhydroeliiiioii  Mitgethettteo. 
Könnte  daoacli  an  der  Identitit  der  beiden  genuinten  Kdiper  fiberbnapt 
noeb  ein  Zweifel  aein,  ao  wird  derselbe  dorob  die  ftilgeiiden  Beob- 
acbtongen  beseitigt 

Ab  eine  kleine  Menge  der  Tridilorpbenonelsiare  in  heieser 
wiamiger  Lötnng  mit  wenig  rmnebender  Salpetersiore  ozydirt  worde, 
entwieb  Stickexyd  und  es  acbieden  eieb  aarta,  gelbe  Blittehen  von  den 
Eigenaebaften  des  Tricblorcbinona  nnd  dem  Scbmebpnnkte  165—166'^ 
ans.  Ba  erinnerte  dieee  Umwandlung  an  eine  Aogabe  von  Gar  in  st 
«In  der  fiber  der  sanren  LSsang  der  Trieblorpbenomalsinredaratellung 
belindlicben  Sebiebte  befindet  ilcb  nocb  eine  in  Wasser  kaum  Iflsliebe 
eblorbaltige,  in  sarten,  gelben  Blfitteben  krjstalUsirende  Verbindong. 
leb  bemerke  bier  nor,  dass  ieb  dieselbe  wegen  ibrer  Aebnliebkeit  mit 
Pereblorebinon  fBr  dieses  kalten  wfirde,  wenn  niebt  die  Analjrse  con- 
stant  einen  Gebalt  an  Wasserstoff  nnd  viel  weniger  OUor  anseigte.*' 
In  der  Erwartung  eine  aar  Untersncbang  des  KArpera  anareicbende 
Menge  erhalten  an  kfinnen,  verarbeitete  ieb  die  bisber  anberficksiehtigt 
gebliebenen  anfeehwimmenden  Bentolsebicbten.  Das  noeb  vorbandene 
überscbfissige  Benaot  wurde  anf  dem  Waaserbade  in  gelinder  Wirme 
abgednnstet.  Naeb  dem  Erkalten  hatte  sieb  eine  reiebliehe,  goldgelbe 
Krystallisation  abgssebieden ,  vermengt  mit  einem  sibfifissigen  Sjrap. 
Anf  Zosala  von  wenig  sobwaebem  Weingeist  Ifiste  sieb  der  letstere, 
die  KiTStalßsation  blieb  ÜMt  voUatftndig  zarfiok.  Dieselbe  |^b  sieb 
schon  dem  blossen  Aoge  ala  ein  €^enge  so  erkennen,  welches  tbeila 
ana  BUtttchen,  tbeila  aoa  knnen,  dioken  Prismen  bestand«  Die  B^ 
atandtheile  dieses  Gemenges  Hessen  sich  ohne  bedeotenden  Verinst 
von  einander  trennen,  indem  sieh  die  Blfittchen  leicht  in  kaltem  Al- 
kohol lösten,  w&brend  die  Prismen  tarückblieben. 

Znnfichst  wurden  die  Bllttchen,  welche  aas  wenig  beissem  Wein- 
geist in  betrficbtlicher  Grösse  mit  goldgelber  Farbe  und  starkem  Qlanie 
anschössen ,  analjsirt.  Bs  fand  sich  49.85  pCt.  Chlor ,  während  sich 
für  Trichlorchinon  CI3  H  50,25  pCu  berechnet.  Der  Korper 
schmolz  bei  165 — 166^,  sublimirte  aber  schon  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur ohne  Veränderung.  Verdünnte  Kalilauge  färbte  ihn  zuerst 
intensiv  grün ,  löste  ihn  darauf  mit  rotbbrauner  Farbe  auf  und  setzte 
schon  nach  kurzem  Stehen  die  sehr  charakteristischen  Nadeln  des 
chloranilsaurcn  Kalis  ab.  Schweflige  Säure  in  wässriger  Losung  ver- 
wandelte ihn,  besonders  leicht  beim  Erwärmen,  in  Trichlorhydrochinon. 
Zum  Ueberfluss  habe  ich  noch  Trichlorchinon  und  Trichlorhydrochinon 
nach  den  Angaben  von  Grabe  und  von  Stenhousc  darge>tellt; 
irgend  welche  Unterschiede  von  den  oben  beschriebenen  Präparaten 
nach  Carius  wareu  bei  einer  möglichst  allseitigen  Vergleicbung  nicht 
wahrianehmen. 
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SchÜMtKefa  wardM  nodi  die  in  der  Benaolsdudit  neben  tMshlor* 
ohiniMi  wUk  vordndendea  knnen,  dicken  Priemen  nntenndit.  Dieselben 
sind  in  Jodtem  Aikolml  eelir  eeliwer  and  nadi  in  siedendem  nidic 
leicht  ISeüeli,  eo  dnes  lie  lieli  ebne  MMie  teinigen  laeeen.  Kaeh  der 
Anmlyie  war  der  Körper  Dicbloreliinon;  gefunden  wvide  C  40.59  pOt, 
HLMpOt»  OldOJOpOc^  and89.95pCt,  wihrend  eieh  fBr  die  Formel 
C<  Glt  Ht  Of  0  40.74  pCt,  H  1.14  pOL,  Gl  40.01  pCt  berechnen. 
Der  Schmebpenltt  dieeee  Diehlorchinons,  welches  mit  demjenigen  von 
Panst  isomer  sn  sein  scheint,  nnterseheidet  sich  nicht  merklich  Yon 
dem  des  Trichlorchioons  nnd  wurde  bei  Priparaten  Terscfaiedener  Her- 
kunft bei  164^  gefimden.  Beträcbtlieh  ist  dagegen  der  Unterschied 
des  ans  diesem  Dichlorehtnon  bei  der  Rednetioa  vermittelst  sdiwefl^er 
Siure  entstehenden  DicUorhjdrocUooos  vom  TVichloriiydrochinon. 
Kocht  man  nimlich  Dichkwebinon  mit  schwefliger  Siore^  so  Mst  eich 
dasselbe  bald  unter  violetmcbwarser,  dann  blntrotlier  Plrbang,  die 
namentlich  bei  einer  aoftuigs  unnareichenden  Menge  des  redncbrenden 
Agens  deotMch  wahrnehmbar  ist^  an  einer  seUiessUch  fiurblosett  Lösung. 
Diese  setst  alsbald  in  kaltem  Wasser  schwer  lOsiiehe,  lotende,  feilte 
Nadeb  ab.  Der  Schmelspnnkt  derselben  lag  bei  178*  und  eine  Ohlor^ 
bestinrainng  seigte,  dass  völlig  reines  Diehloi%7drocliinon  Gl,  O, 
vorlag;  gefanden  wurde  39.85 pCt.  und  89.39  pCt  GUof,  wihrend  sich 
39.56  pOt.  berechnen« 

Die  direete  Bildung  eines  pbeookutigsn  Körpers,  des  Trlchlotbj^ 
drochinons^  aoa  Bensol  vermittelst  eines  Übrigens  voraosslehtlieh  in  ver- 
schiedenen Phasen  verlanfenden  Qxydationsprocesses  verdient  unter 
nMhreren  Gesiehtspunkten  Beachtung.  Skrarst  ist  im  vorliegenden  Ftell 
der  Nachweb  geliefert,  dass  «lefa  dne  unmlttdbate  PhenolbUdnag  «ob 
aioflsatischen  Kohlenwacssntoflfen  unter  gewissen  Bedingungen  ver- 
wirklichen Usst«  also  namentlioh  da,  wo  der  gleichzeitige  oder  wie 
nach  einer  fMbsrea  Beobachtung  von  mir  ^)  wahrsehdnlicher,  vorherige 
Eintritt  des  dektronegativen  Chlofe  die^fefar  des  SanerstoIRi  ersdiwert. 
Sodann  ist  gleichseitig  festgestellt,  dass  der  Bildungf  von  TMchlorcbimni, 
wie  dies  hypotbetifleh  schon  von  mehreren  Chemikern  angenommen  , 
worden  ist,  diejenige  des  Trichlorhydrochinons  vorhergeht,  and  es  ist 
wohl  keine  eq  gewagte  VeraUgemeinerang,  wenn  man  annimmt,  dass 
aoch  bei  anderen  Oxydationsprocessen  der  Bildnng  von  Ghinon  resp. 
Ketonen  und  Aldehyden  diejenige  der  zugehörigen  Hydrokörper  vor- 
hergeht, welche  lefftercii  jedoch  unter  den  Reactionsbedingnngen 
meistens  nicht  beatiimiig  sind  und  äich  daher  nur  in  Ausnahm efülen 
isulireu  lassen. 

Basel,  Univ.-Laboratoriam. 
*)  INsie  Boidils  Vm,  1044. 
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908.  F.  Xrafft:  Vtbw  B«MtMiiiTWiiiltelm  dnig«  F«ttkfir»or 

M  diirokgT«iiBiid«r  Olilorinuig. 

(Dritt*  Mitthttiluff.   U«b«r  Pei«UomaioL) 

(Klngegangen  m  28.  April.) 

In  einer  früheren  Notiz*)  aber  diesen  Gegenstand  wurde  mit- 
getheilt,  dasa  das  Hexyljodid  leicht  in  Ferchlorbenzol  übergeführt 
werden  kann,  eine  Tbatäuche,  die  nachträglich  aach  von  anderer  Seite 
bestätigt  wurde.  Das  eigentliche  Interesse  derselben  liegt  in  dem 
schlagenden  Nachweis,  den  sie  dafür  liefert,  dass  die  durchgreifende 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Kohlenwasserstoffe  nicht  nur  zu  einer 
Spaltung  des  Kohlenstoff  kern»  führen  kann,  wie  dies  das  Resultat  der 
allerersten  Mittheilung  ^)  fiber  Ferchlorirung  war,  sondern  dass  dieselbe 
im  Oegentheil,  wenn  man  überschüssiges  Clilor  vermeidet,  eine  festere 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  zur  Folge  hat. 

Zunächst  möchte  ich  jetzt  auf  das  ganz  hervorragende  Interesse 
hinweisen,  welches  der  Umstand  verdient,  dass  gerade  die  beständigsten 
Spaltungsprodukte  bei  der  Ferchlorirung,  Körper  wie  Ferchlormetban, 
Perchloraethylen  resp.  Ferchloraethan ,  Perchlorbenzol  mit  der  schon 
in  meiner  vorigen  Notiz  angeführten,  seit  lange  bekannten  Con- 
densationsreibe  des  Perchlormethans  zusammenfallen.  Es  ist  dies, 
wie  mir  scheint,  das  wesentliofae  Ergebniss  der  bisher  auf  dem  Gebiet 
der  Pereklorirnng  gewonnenen  Erfahrnngen.  Dabei  bedarf  es  wohl 
kaam  der  weiteren  Bemerkung,  dass  fSr  Rörperreihen,  welche  mit  der 
•beo  angedeuteten  im  Sinne  der  Substitutionstheorie  parallel  laufen, 
also  £.  B.  die  Kohlenwasserstoffe  oder  Bromkohlenstoffe,  im  allgemeinen 
dieselbe  Gesetzmässigkeit  gilt.  Tbatsacben,  die  in  der  einen  Groppe 
bekannt  sind,  werden  daher  häoflg  com  besseren  Verstindniss  sowie 
cor  Prognose  von  solchen  in  einer  anderen  dienen  können.  So  deutet 
beispielsweise  das  Verhalten  des  Diphenyls  darauf  hin,  dass  das  Per- 
ohiordiphenyl  in  die  obige  Condensationsreihe  gehdrt,  mit  welcher 
Annahme  denn  auch  seine  grosse  Beständigkeit  gegen  Chlor  in  Ueber- 
einstimmung  steht.  Selbstverständlich  darf  man  nicht  TSigessen,  dass 
hierbei  üntersebiede  manchmal  eine  mindestens  eben  so  grosse  Be« 
aohtang  verdienen,  als  Analogieen. 

Ans  einer  Ansabl  von  Versuchen ,  die  ich  auf  dem  von  mir  ver- 

0 

abrednngsgemiss  fibemommenen  Felde  ausgeführt  habe,  greife  ich  fttr 
diesmal  besonders  einen  heraus,  weil  derselbe  nach  dem  eben  gesagten 
die  Ausfüllung  einer  wesentlichen  Lficke  anbahnen  und  in  Verbindong 
mit  schon  Bekanntem  fOr  die  allgemeltte  Anffassung  der  Metamorphosen 
gechlorter  Koblenstoffrerblndangen  nicht  ohne  Werth  sein  dOrfte. 

«)  Diese  Berichte  IX,  1085. 
«)  Di«M  Btrichte  Vin,  1296. 
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Die  erwihnte  OmwandlaDg  4«8  Hezyljodids  in  Perehlorbeiuol 
findet  ▼orlinflg  ibren  wnhncheinliebBten  Ansdrack  in  der  Bndgleiebang: 

(I.)  Cß  H 1 3  J  loci,  «  Ce  Clj  18CIH  a J, 
die  natSrlieh,  wie  alle  derartigen  GleiebangeD,  nnr  die  Ingredienties 
der  Beaction  den  Endprodokten  gegenüber  stellt,  den  MeehaniBmoa 
des  Vorganges  aelbet,  der  wie  alle  ebeniaehen  Proeesae  auf  eine 
'  Reihenfolge  won  Aasociations-  nnd  Diaaoeiationavorgingen  aorficksa- 
IBbren  iet»  unberfibrt  liaat  Die  inTerse  Beaetion,  die  UeberlBbning 
des  Perebiorbensole  in  Hesan  ist  bekanntlieb  Bertbelot^)  for  eioigeo 
Jahren  gelongen.  Bs  ist  dadnreb  von  ▼omberein  wabrsefaetnlich,  waa 
im  Qang  befindliehe  Versnebe  noch  fastBOstellen  haben,  dasa  der  oMge 
Procesa  ohne  intermedifire  Spaltung  atatlfinde  nnd  daaa  man  ea  im 
weaentlichen  mit  einer  Abweebaelnng  von  Ghloradditiooen  eineneita 
nnd  Cblorwaaaeratoffaabpaltangen  andererseits  an  tbnn  habe. 

Schon  letsthin  habe  ich  die  Wahmebmnng  berTOigehobea ,  daaa 
das  Perchlorbensol  nie  das  gans  aoaachlieasliebe  Beactionaprodakt  int: 
,Unter  den*oft  nnr  in  geriuger  Menge  entstandenen  Nebeoprodaklen 
befand  sich  meistens  Perchlormethan  nnd  wenig  eines  efigenthfimlieb 
riechenden,  noch  nicht  näher  onterBoebten  Körpers.**  Bei  einer  ge- 
legentlichen Wiederholung  der  Darsteliang  von  PercblorbeDiol,  welche 
zu  prftparativen  Zwecken  mit  einer  etwas  grösseren  Menge  Hexyljodid 
aasgefShrt  nnd  bei  welcher  das  jeweilige  Erhitsen  der  Röhre  snr  Ver- 
hütung des  Platzens  auf  eine  kürzere  Zeitdauer  beschränkt  wurde,  war 
Terhällni-sinädäig  wenig  Perchlorbenzol  entstanden.  Das  in  grösster 
Menge  daneben  gebildctti  Gel  wurde  nach  der  gewöhnlichen  Reinigung 
der  Destillation  unterworfni.  Zunächst  ging  i\  rchlormetlmn  in  reich- 
licher Menge  und  mit  selir  constunteni  Siedepunkte  über.  Pcrchlor- 
aethan  dagegen  war  in  luuhwt'iäbaren  Mengen  nicht  vorhanden,  das 
Thermomether  stieg  vielmehr  plötzlich  und  es  destillirte  fast  der  ganze 
Rest  von  270 — 290"  über.  Dies  letztere  Produkt  schied  beim  Stehen 
Krystalle  aus,  stark  abgekühlt  erstarrte  es  grösstentbeils  krystalliniscb, 
schmolz  aber  schon  wieder  durch  die  Wärme  der  Hand.  Offenbar 
war  in  diesem  Falle  der  grösste  Theil  des  Hexyljodids  nicht  zu  Per- 
chlorbenzol condeusirt  worden,  sondern  unter  Bildung  von  Perchlor- 
methan und  einem  anderen  Cblorkohlenstoff,  der  sich  übrigens  vom 
nahezu  gleich  siedenden  Perchlorpropan  (I.e.)  sofort  unterschied,  ge- 
spalten worden.  -  Fast  gleichzeitig  machte  ich  die  Beobachtung,  dass 
aus  Körpern  wie  Oenantbol,  Oenanthylsäure,  Oenantbylenchlorid  bei 
der  Perchlorirung  neben  Perchlorbenzol,  das  wie  nach  dem  früheren 
zu  erwarten  stand,  beiläufig  bemerkt  auch  hier  entsteht,  stets  mehr 
oder  weniger  des  «m  280''  siedenden  Chlorkohlenstoifs,  sowie  m 
gleichem  Sinne  wechselnde  Mengen  von  Perchlormethan  sich  bildeten. 

■ )  Ann.  Chim.  Phys.,  4  B^r.  XX,  i88. 
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leb  warbttlete  jfltit  cur  Oewisnoiig  de«  neuen  Oilorkohlenstoflb 
-  HesyQodid  in  Portionen  von  je  10  Gr.  gaos  wie  frSber  in  Einscbmeb- 
rfihren  unter  Zosats  von  nnheia  gleichviel  Jod  in  der  Weiee,  daas  die 
Binwirkong  des  Brei&chchoijods  sonäcbst  bei  100—120^  ereehöpft 
nnd  dann  die  Temperatur  in  wenigen  Malen  bis  auf  aoletst  ea.  240® 
(wie  immer  am  Thermometer  des  Luftbades  abgelesen)  gesteigert 
worde,  bis  das  stets  regenerirte  Dreifaehehloijod  nicht  mehr  angegriffen 
ersehien.  Unter  diesen  Bedingungen  entsteht  gar  kein  Perehlorbenaol, 
es  tritt  dagegen  eine  weitere  sehr  bemerkenswerthe  Gomplication  ein. 
Das  von  den  Halogenen  befreite,  getrocknete  Od  setst  nach  knraer 
Zeit  Erystalle  ab,  die  fBr  sich  erst  in  höherer  Temperatur  schmelsen* 
Unterwirft  man  das  Oesammtprodakt  der  Destiltation,  so  erhält  man 
sonflchst  viel  Perchlormethan,  welches  sich  dorch  wiederholtes  Beeti- 
fidren  leicht  rein  erhalten  Ifiast  Hieraof  desdlHrt  ein  rasch  erstarrender 
Korper,  der  doreh  Abpressen  nnd  wiederholtes  Snblimiren  von  an- 
hftagenden  Yenrnreinigongeo  befireit  die  Zosammeosetsong  nnd  Eigen- 
schaften des  Perchloraethans  besitst  Ist  das  Perchloiaethan  be- 
seitigt, so  nhnmt  man  abermals  dn  Steigen  des  Thennometers  wahr, 
nnd  der  ganse  Best  geht  unterhalb  290®  Sber.  Von  dem  noch  hSher 
stedendcD  Fsrchlorbenadl  ist  kdne  Spar  vorhanden. 

Zor  Beindarstellnng  des  aoletst  destflÜrten  KOrpers,  namentlich 
an  seiner  Trennung  von  etwa  vorhandenem  PereUoraethan,  verftUirt 
man  Jedoch  am  besten  in  folgender  Weise,  Das  nrsprungliche  Ge- 
menge der  ChlorkohlenstoHb  wird  in  einer  tnbolirten  Betörte  im 
ParafiBnbad  allmihlig  anf  800—220®  erhitst  Bei  dieser  Teroperetor 
entweicht  das  Perchloraetban  volUtfindig  aber  langsam,  so  daas  man 
die  angegebene  Temperatar  unter  Umständen  stondenlang  tonebalten 
mnss.  Durch  seitweiliges  Oeffnen  des  Tobalns  kann  man  die  Ent- 
fernung des  Perchloraethans,  falls  man  dasselbe  nicht  gewinnen  will, 
wesentlich  beschleunigen.  Unterbricht  man  schliesslich  den  Versuch 
nnd  lässt  die  Retorte  erkalten,  so  erstarrt  die  im  Baach  derselben 
befindliche  Substanz  nach  einiger  Zeit.  Vor  dem  Erstarren  kann  man 
dit'selbe  leicht  vermittelst  einer  Pipette  von  dem  (wenn  reichlich  vor- 
handen) den  Hals  der  Retorte  ganz  bekleidenden  Perchloraetban 
trennen,  nachher  ist  Zerschneiden  der  Retorte  nothwendig. 

Um  jetzt  die  letzten  Spuren  Percbloraethan  zu  beseitigen,  wieder- 
holt man  die  gleiche  Operation  in  einem  passenden  Gefässe ,  für 
kleinere  Mengen  am  besten  in  einem  grossen  Reagensrohr.  Den  Gang 
des  Versuchs  controllirt  man  in  einfachster  Weise  durch  wiederholtes 
^  Einführen  eines  kalten  Glasstabes,  welcher  sich  schliesslich  nicht  mehr 
mit  Sternchen  von  campherartigem  Geruch  überzieht,  sondern  beginnt, 
langsam  oder  gar  nicht  erstarrende  Oeltropfen  zu  condensiren. 

Das  so  erhaltene  Produkt  ist  ein  völlig  farbloser,  bei  Zimmer- 
temperatur laogstrablig  krjstalliaiscb,  in  flachen  Gtefäsaen  in  Zwillings- 
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Ulelo  entamadtt  Korper,  der  von  gen n gen  Mengen  oaBger  Ver- 
anreinigangeii,  wenn  solche  vorbanden,  leicht  darch  Aa^reateo  beiMit 
werden  kann.  Bei  sorgfältiger  Arbeit  ist  derselbe  ohne  weiteres  rein. 
Die  Analyse  gab  auf  die  Formel  Cl«  scharf  stimmende  Zahlen: 
Chlor  gef.  81,55  pCt.  und  81,69  pCt.,  Kohlenstoff  gef.  18,35  pCt  oad 
1H,29  pCt,  während  sich  für  Cl«  81,54  pCt.  reap.  18,46  pCL  berechnen. 
(Ein  Präparat  aus  Amylchlorid,  Siedep.  102^^,  «nthiell  Chlor  81,44  pCX 
nnd  81,63  pCL;  die  fiigenschaften  deMelben  waren  genaa  di^enigien 
dee  Fiodofctes  ans  Hexyljodid.)  leb  nenne  den  Körper  kamreg  Per- 
cblormesol,  da  derselbr  in  seinen  genetischen  Beziehungen  die  Mitte 
xwischen  Perchloraethnn  nnd  Perchlorbeneol  hälL  In  Wasser  ist  der- 
selbe nicht  löslich,  aas  Alkohol  erhält  nun  beim  rahigen  Stehen  der 
erkalteten  übersättigten  Lösang  dfinne»  glänzende  Prismen  von  oft  be- 
trächtUeber  Länge;  bei  Beschleonigong  der  Krystallisetion  z.  B.  darch 
BinbriogeD  eines  Krystallfragmeots  gesteht  die  LSsoog  plöulich  ma 
einem  Brei  von  feinen  Nädeleben.  Der  Scbaelspankt  des  Perchlor- 
OMeols  liegt  bei  39^  Bis  zmn  Sieden  erhitzt  destillirt  der  Kfiiper 
ODter  sehr  nnbedentender  Zersetsiing,  die  sich  darch  ein  langsamee 
Entweichen  von  Chlor  kundgiebt,  vollständig  bei  28^—284*  (Therm, 
i.  D.  bis  120^}  BsroB.  733  Mm.  Percblorbensol  siedet  nnter  gleieben 
Bedingongen  bei  ancorrigirt  310<*).  Das  Percblonneiol  iBt  weit 
weniger  flficbtig  als  das  Perebloraethan  aod  verschwindet  daher  auch 
niebt  beim  längeren  liegen  an  der  Loft.  Sein  Gerach  ist  ebenfalls 
sehr  riel  aebwfieher  nnd  erinnert  nicht  eowobl  en  Geaphery  eis  an 
Terpentindl. 

sehr  hoher  Temperatnr  bildet  sich  danuift»  wie  bekenntlich 
•OS  allen  niederen  Chlorkohlensloffen,  Perchlorbensol,  durch  eine 
rermnthlich  riemliob  oompleze  Beectioik  Gegen  DreifiuhchloQod 
seheint  der  Körper  keom  minder  beständig  so  sein,  ab  Ferohloräthan 
oder  Perchlorbensol.  SpaitongsTeisnefae  worden  swar  mit  der  reinen 
SnbBtana  noch  nicht  aasgeffihrt,  Jedoch  liesa  sich  PercUomesol  aoa 
fieactioosrShren  nach  sehr  anhaltendem  Briiksen  anf  300—320^  mit 
einer  Menge  von  CUoijod,  welche  an  seiner  Spaltung  erentaell  vSlUg  aaa^ 
gereicht  bitte,  in  gana  derselben  Menge  sgewlnnesa  ala  wäre  die 
Bdhre  nnr  anf  i40^  erhitat  worden.  Dieser  Beständigkeit  des  Per- 
cblormesola  entspricht  denn  aach  seme  gjtosse  Bntatehnngttondens. 

Versnche,  welche  ich  an  einer  Reibe  von  Fettkfirpera  ansgeführi 
habe  nnd  die  gelegentlich  reiomirt  werden  aollen,  habso  geneigt*  dasa 
dae  Auftreten  dee  Perchlormesols  bei  Perchlorimngen  unter  geeigneten 
Bediogengen  »  nnd  diese  werden  durch  die  Nothwendigkeit,  för 
weitere  Einwirkung  dec  Chlors  schlieaslieh  die  Temperator  sn  steigeni* 
namentlich  bei  kohlenstoffreicheven  Molekälen  von  selbst  herbeigeAhrt 
ein  faat  ebenso  aUgemeioeB  ist»  ala  da^eoige  lon  Perchlorithan 


Digitized  by  Google 


m 


oder  Perchlorbenzol  Dem  gegenüber  gewinnt  denn  auch  die  bU 
jetzt  scheinbar  isolirte  Tbatsache  an  InteresBe,  dass  daa  Crotonylen,  der 
Koblenwasserstoff,  welcher  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  dem  Per- 
chlormesol  entspricht,  neben  pyrogenetiächen  KohlenwasHcrstofTen  wie 
Methan,  Aethylen,  Acetylen  und  Benzol  sich  in  dem  Leuchtgas  findet 
und  dorch  die  Condensation  von  Aethylen  und  Acetylen  gebildet 
wird.  Fasst  man  alles  zusammen,  so  kann  kein  Zweifel  daran  sein, 
dass  das  Perchlormesol  in  der  Condensationsreihe  der  Chlorkohleo- 
StofTe  eine  Ähnliche  Rolle  spielt,  wie  z.  B.  das  Perchlormethan. 

Die  Zersetcong  des  Hexans  resp.  Hexyijodids,  weiche  das  Per- 
chlormesol liefert,  findet  offenbar  in  einem,  wenigstens  in  seinen 
letzten  Phaaen  vpo  der  Perchlorbenzolbildung  onabhangigen  Pro^^e^a^ 
0|»^  inr  den  sieb  die  folgende  Rn^gleichtutg  JKifatflien  ]#m(: 

ii  Oc     J + uat  ^  C4  01c   so€i4  -h  isa  h + et j. 

Die  spaltende  Bmwiilniiig,  welehe  das  Chlor  auf  das  Hexyljodid 
»QSfibt,  bleibt  aber  bei  diesem  Torgange  noch  nicht  stehen.  Es  wurde 
oben  henroi^boben,  dass  als  Spaltungsprodukt  neben  dem  Perchlor- 
mesol oft  auch  PercblorSthan  auftritt,  dasselbe  aber  manchmal  ganz 
fehlt,  wo  Perchlormesol  vorhanden  ist.  Diese  Thatsache  zwingt  zu 
der  Annahme,  dass  die  Entstehung  des  Perchlorätbans  aus  Hexyljodid 
von  derjenigen  des  Perchlormesols  unabhängig  ist,  and  veranlasst  zu 
einer  weiteren  Zersetzungsgleichung  für  das  Hexan ,  in  welcher 
a  priori  nur  nncb  die  Mengenverhältnisse  des  Perchlor&thans  und 
Perchlormethans  zweifelhaft  bleiben : 

m.   C«Hi,  J-+-17C1,  =  2C,  Cle-H2CCl^  4-  13C1H4-C1J. 

Dass  der  Vorgang  wenigstens  so  verlaufen  könne,  zeigt  die 
interessante  Thatsache,  dass  Normalbutyljodür  (welches  ich  nach 
Lieben  und  Rossi  darstellte)  mit  abencbassigem Ghloijod  aafSdO** 
erhitot,  gUtt  in  PeifibloriUhaa  asrftUt:  ^ 

C4  HgJ+nCIs^SO»  a«-f*9<31H  +  Cl«P. 
Jn  wie  w«it  die  obigen  Okl^wigen,  fSr  4ie  weitere  BeaHt^ung 
wOiNieheBSwerib  ist,  för  die  Zertationgen  des  Beim  #s  Beibe  der 
Mdgü^hMten  enehdfSen,  Itet  sieb  noeh  nicht  eotseheidttB.  Ton 
grosiein  Interesee  itl  schÜesslieb  noob  die  Frage,  ob  dne  Zerseteung 


*)  Da  ich  mir  «ndk  dit  fteminug  einiger  eaoeratoffhaltiger  Fettk5rp«r  TtrlM* 
halten  konnte,  habe  ich  mit  der  DaraCeUnag  von  Perhrommesol,  die  sicher  aaf 

fache  Weise  pelinpen  wird,  bereits  bpgonnt?n  .  nicht  sowohl  weil  ich  davon  noch 
besoAliexe  tbeo^etitche  Aulls cbJÜisse  enrajrtei  sJlS  um  das  gründliche  Studiam  de«  Per- 
elilonntwla  mit  dar  wflnacbeiuwerthaii  Rahe  darchftlhren  zu  können.  —  Der  nach 
Obigem  nidit  ondeakhare  Fan,  ein  kUrslich  unter  Aufsicht  des  Bfn.  Mars  mV- 
deckte  Bromkoblenatoff  Br^,  »et  ein  durch  brom reichere  Substanzen  noch  stark 
Temnreinigtee  and  dadurch  in  der  Zusammensetzang  wesentlich  alterirtes  Perbrom- 
mesol,  C4  Br«|  wird  durch  die  grosse  Bestimmtheit  der  betreffenden  leider  nur  sehr 
kmcB  Nolii  von  vonJuiaia  gsas  sugasohloiaan. 

BaiMta  d.D. Obam. OaaaDaehaft.  Jabft>Z.  55 
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des  Hexans  u.  s.  w.  im  Sinne  einer  eigentlichen  Cblorverbrennaog 
IQÜgiiüb  sei  oder  uicbt,  also  nach  der  folgenden  Oleichnng: 

[Cß  H,s  J  -h  19C12  =  GCCI4  H-  13C1H  4-  Cl  J.] 
Bs  erscheint  nach  dem  Mitgetheiltcn  statthaft,  die  Resultate  einer 
durchgreifenden  Einwirkung  des  Chlors  und  ähnlicher  Elemente  auf 
Koh len Wassers toffe ,  sowie  auf  Derivate  derselben «  in  aller  Kürze  zu 
praecisiren.  Im  Allgemeinen  verläuft  diese  Einwirkung  in  gleichem 
Sinne  wie  diejenige  des  Sauerstoffs,  indem  sie  bestrebt  ist,  das  dem 
Kohlenoxyd  gleichwerthige  Perchlormethan ,  die  dem  Wasser  ent- 
sprechende Salzsäure  zu  bilden.  Dieser  spaltenden  Tendenz  des 
Chlors  steht  jedoch  die  grosse  Bildungstendenz  der  Glieder  der  oben 
genannten  Condensationsreihe  im  Wege,  und  so  bleibt  der  Process, 
statt  ganz  bis  zum  Perchlormethan  zu  verlaufen,  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen und  der  Zusammensetzung  des  Ausgangsmaterials 
bei  einem  oder  dem  andern  der  letzteren  stehen,  in  einer  Weise,  die 
wohl  kaum  besser  veranschaulicht  werden  kann,  als  dies  für  das 
Hexan  oben  im  Allgemeinen  geschehen  ist,  im  Detail  aber  noch 
ausgearbeitet  zu  werden  verdient.  —  Für  die  überaus  häufige  Ent- 
stehung des  Ferchlorbenzols  resp.  Benzols,  deren  heutiger,  nur  eine 
Seite  vertretender  Ausdruck  die  aromatische  Theorie  ist,  die  aber 
einer  sachlichen  Erklärung  bisher  ermangelt,  wird  eine  in  uDgecwao" 
genster  Weise  durch  die  Thatsache  angebahnt,  dass  die  genannten 
Kurper  vermöge  ihrer  Stabilität  gewissermaassen  aaf  der  Scheide 
zwischen  den  beiden  Reactionsrichtungen  stehen,  deren  eine  die  Spal- 
tung, deren  andere  die  Condensatioo  de«  EohleDStoffkern«  bewirkt. 
Basel,  UDiv.'Laboratoriom* 


2€4.  F.  W  r  e  d  e  n :  Eine  Bemerkung. 
(Singegaogen  am  88.  April.) 

In  diesen  Berichten  schreibt  Hr.  Henninger  (Corr.  ant  Paris  X, 
95  )t  dass  Hr.  Ray  mann  versaeht  habe  ans  dem  Ortbotolylchlorid 
Saltsäore  abinspalten,  oder  ans  dem  Tolylendichlorid  Cg  Cl|  Chlor, 
am  die  beiden  Seitonketten  m  vereiiiigen,  bfs  Jettt  sei  er  jedoch  noch 
nicht  coro  gewfinschten  Resnltat  gelangt,  ▼crfiffenUiche  aber  seine 
Beobaehtangen ,  nm  sich  das  fernere  Stadium  des  Gegenstandes  aa 
sichern. 

Von  Hm.  Raymann  ist  fibersehen  worden,  dass  ich  in  einer  Notts 
fiber  die  Constitation  des  Naphtalins,  welche  schon  tot  einher  Zeit  in 
diesen  Berichten  (IX,  592)  ?er5ffentiiGfat  worden  ist,  von  der  möglichen 


.    .,^.0 .  y  Google 


807 


Bibteni  zweier  KohiMiWMMnloffe  des  Aeebenieat  CgH«^  j 

.CH 

ond  de«  Acebeosylens  C«  H«^   \'    ,  spreobe. 

CH 

Zu  dem  ersten  tnebt,  wie  aos  Obigem  erbellt,  aach  Hr.  RaymaiiD 
ta  gelangen ;  dennoch  werde  ich  meine  schon  begonnenen  UnCer- 
■nebnngen  über  die  Darstellung  der  beiden  KArpm*  forteetaen,  nm 
8o  mehr  als  die  bis  jetst  erhaltenen  Thatsachen  snr  Annahme  innerer 
Condenaation  In  der  Metareihe  an  fBbren  seheinen. 

8t  Petersburg,  Berg-Institnt 


SOA.  H.  KöJil«r  and  A.  Michaelis:  TJeber  Phtnylphosphia  vnd 

Phosphobenzol  (Diphosphenyl). 

Abi  den  chemiaeben  Laboratoriam  des  PolytechnieoaM  tn  Oarlsrabe. 

(Siagegaagen  am  S4»  ApriL) 

Der  Bine  von  ans  hat  frfiher  gezeigt,  dass  durch  Binwirkung 
von  Alkohol  auf  jodwasseratoffMiures  Phosphenyljodur  P  J^,  H  J 

Phenylphospbin  entsteht,  gemto  der  Gleichung: 

aC.HjFJ,  .HJ-hOCsHsOH  =  CßHs  PHa 

-f-  2  Ce  H5  F  O  (O  Ii)3  -4-  3  Ha  O  -h  9  Ca  H5  J. 

Bei  weiterem  Studium  diest^r  Reaction  haben  wir  gefunden,  dass 
die  Einwirkung  nur  zum  Theil  nach  dieser  Gleichung  veri&uft,  und 
dusa  ein  grosser  Theil  des  Jodürs  nach  der  Gleichung 

C,H»FJ,,HJ-4-3C,H50H  =  C«  Hj  POg  H, H,0 -f- 3C,  Hj  J 
zersetst  wird.  Die  so  gebildete  phosphenylige  SSure  lerfillt  aber  beim 
Erhitzen  weiter  in  Phosphenylsinre  und  Phenylphospbin,  wie  Ana* 
noff)  und  der  Eine  von  uns  gezeigt  haben.  Da  nun  die  Darstellung 
des  jodwasserstoAMoren  Phenylphosphins  immer  etwas  aoistSndlich 
Ist,  haben  wir  versucht,  das  Phenylphospbin  nur  nach  Iststerer  Reao- 
tion  darEustellen.  Michaelis  and  Ananoff  haben  swar  früher 
gefunden,  dass  durch  Brfaitxen  von  phosphenyliger  Säore  nnr  sehr 
wenig  PheDylpbosphin  entstdit,  da  dieselben  damals  aber  nur  mit 
wenigen  Grammen  arbeiteten,  so  sefaien  es  uns  nicht  unwichtig  die 
Reaction  mit  grösseren  Mengen  tu  wiederholen.  Wir  wollen  gleich 
hier  bemerken,  dass  wir  diese  Metbode  als  sehr  brauchbar  gefunden 
haben,  so  dass  es  jetzt  keine  Sehwierigkeit  mehr  macht,  Phenylphos- 
phin  ans  Phosphenylchlorid  danostsllsD. 

>)  Ann.  Chem.  181,  841. 
')  Diese  BerichU  YU,  1888. 

Ö5» 
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Zur  Dantellang  der  pbospbenyligen  Siore  lo  dieMoi  Zwecke  ser- 
aetit  auA  das  PhoepheDylchlorid  am  beaten  oklit  mit  Waaaw,  aoodm 
mit  gewShnliehem  Alkohol,  da  die  UmaeCsang  so  iM  leiflbtar  imd 
glatter  vor  sich  geht  Aethyllther  der  Simre  entstehen  dabei  nSeht 
oder  doch  nnr  in  Sporen  (vgl.  weiter  onten  „Ueber  Phospbenjiitber*}. 
Wir  ▼erfahren  folgendermaassen: 

100  gr.  rohes  d.  h.  einigeuial  destillirtea  nüch  etwas  IVeieu  Phos- 
phor enthaltendes  Phosphenylchlorid,  wurden  in  überschüssigen  Alko- 
hol anter  Umschüttelu  allmühlig  eingegossen,  von  ausgeecbiedeneu) 
Phosphor  abfiltrirt  und  von  dem  Filtrat  der  meiste  überschüssige  Alko- 
hol im  Kohlensäurestrom  abdestillirt.  Der  dickflüssige  Rückstand  wurde 
darauf  in  ein  kleineres  Destillalionsgefäss  hineingebracht  und  nun 
vorsichtig  mit  directer  Flamme  im  KchleDsäurestrom  weiter  erhitzt. 
Zuerst  destiliirte  noch  etwas  Alkohol,  dann  hörte  die  Destillation  gans 
auf  und  begann  wieder,  als  der  Rückstand  eine  Temperatur  gegen 
250^  angenommen  halte.  Derselbe  ist  meistens  mehr  oder  weniger  trüb 
und  bräunlich  gefärbt,  wird  aber,  sobald  er  stärker  erhitzt  wird,  immer 
klarer  und  farbloser  und  sowie  er  voHstündig  durchsichtig  geworden, 
beginnt  unter  heftigem  Schäumen  die  Destillation  des  Phenylphosphins. 
Wenn  die  Reaction  einmal  begonnen,  kann  man  die  Flamme  entfernen, 
sie  geht  dann  ohne  weiteres  Erwärmen  vor  sich,  mitunter  sogar  unter 
explosionsartigem  Aufwallen.  Sobald  keine  Flüssigkeit  mehr  übergeht, 
erhitzt  man  wieder  eine  Zeit  lang,  bis  im  Kühler  sich  deutlich  durch 
Tröpfchen  und  Streifen  die  Bildung  zweier  nicht  mischbarer  Flüssig- 
keiten zu  erkennen  giebt.  Es  geht  dann  nur  noch  Wasser  und  Ben- 
zol über.  Das  Destillat  besteht  ans  zwei  Schichten,  einer  leichteren, 
welche  aus  Phenyiphosphin  und  etwas  BenzoP)  und  einer  schwereren, 
welche  aus  Wasser  besteht.  Das  Phenyiphosphin  wurde,  nachdem  es 
von  dem  Wasser  getrennt  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  durch 
fractionirte  Destillation  im  Kohlensäurestrom  rein  erhalten.  Zuerst 
ging  etwas  Benzol  über,  dann  destiliirte  bei  160 — l«)l"  das  Phenyi- 
phosphin und  zuletzt  hiuterblieb  etwas  Dipheuyl ,  welches  von  dem 
rohen  Phosphenylchlorid  herrührt,  das  von  seiner  Daraieliong  her 
immer  diphenylhaltig  ist 

Es  wurden  so  14  gr.  reines  Phenyiphosphin  erhallen  d.  h.  60  pCt. 
der  theoretischen  Ausbente,  aber  nur  14  pCu  des  angewaiuUen  l^hos- 
phenylcbferids. 

Die  Bildung  des  Phenylphosphins  verläuft  nach  einer  sehr  ein- 
fachen und  glatten  Reaction.  Ebenso  wie  phosphorige  Säure  in  Phos- 
phorsäure und  PhüsphorwasäerstotT  zerfällt,  zerfallt  die  phoaphenjlige 
Säure  in  Phospheoylsäare  und  Pheaylpbospbui: 


')  Das  Pbcnylphosphiii  ist  nur  ganz  wenig  8chw«r«r  alB  Wuser,  so  daaa  eine 
Mltchwag  mit  «««Ii  nur  wenig  B«dm1  aof  Wa«i«r  liarohiniil 
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4PO,H,  -  SPO,H,-l-PH, 
3C,  H.POaHa  ^  2C.H5P08H,-|-C6H,PH8. 
Dm  Wa0Mr  nad  Btniol  bUdea  neh  donÄi  wiiteie  ZeraeltDog  der 
PhospbenybiftMb  'Diefte  ««rOUt  oXmlieb  bd  eiiier  gpwituu  Teaipt- 
ntsr  in  Waiaer  wid  Pyropbospbenjltiarey  b«i  tiner  böharaa  Teoipe- 
Mtnr  in  B«niol  nncl  Meta^oapbortftnre) 

SCeH^POjH,      (CeH,P),0,H, +H,0 
CeHjPOgHj  »  C«H«H-PO,a 
Der  B&ek9taBds  4ir  M  dteter  Reaotioo  im  DeetillatioiiflgeiSas 
sorSckbldbty  Uldet  aiiw  v511!g  klare,  durchsichtige,  glasige  Maate.  Ist 
daa  Erbitaen  niebt  «onSdiSg  lange  fortgesetzt,  so  beatebt  diese  ftü  onr 
aus  PyrophospheoylaftQre  mit  nar  wenig  Metaphosphoraiare.  Bei  Hü-* 
gerem  Stehen  an  der  hah  wird  sie  oberflächlich  trübe  and  ondarch- 
aiobtig,  indem  sich  anter  Wasseransiebaog  Phospbenjrlsaore  bildet. 
Das  Phenylpboapbin  ergab  bei  der  Analyse 

GtAndtD*  BtnAnst. 
C        65.56  65.45 

B  6.43  6.86. 

Es  bildet,  wie  ■eben  frfiber  angegeben,  eine  farbloee  Fldsalfl^eit 
von  bScbat  dorebdringendem  Qerueb  nnd  starken  läcbtbrecbnngsver^ 
mögen.  Bs  siedet  bei  160— 161<*.  Spedflsdies  Gewiebt  =  1.001  bei 
15®.  An  der  haSt  oxydirt  es  sieb  sebr  schnell,  so  dass  es  sieb  beim 
Umgieseen  immer  stark  erbitii  In  coneentrirten  8inren  ist  es  niebt, 
oder  wenigstens  hti  niebt  ISslicb.  Von  warmer  ooneentrirter  Salpeter^ 
slure  wird  es  anter  Fenerersebeinnng  ozydirt 

Phenylphospboninmjodid  H»PHtJ. 

Trockene  Jodwassentoffsinre  wird  Ton  Pbenylpbosphin  begierig 
absorbirt,  indem  eine  weisse  krystaHinisehe  Ifasse  entsteht.  Dieselbe 
worde  in  Jodwasserstoffs&areatrom  soblimirt  nnd  dann  analysiit: 

Gefunden.  Berechnet. 

J  53.29  pCt.  53.. -iG  pCt. 

Das  Phenylphosphoniumjodid  bildet  weisse  Nadein  (nicht  Würfel 
wie  das  Phosphoniumjodid)  die  beim  Erhitzen  im  indifferenten  Gas- 
strom und  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  in  Jodwasserstoffsäure 
und  Pbenylpbosphin  zerfaliec.   Im  Capillarrobr  schmilzt  es  bei  1.38". 

In  coDcentrirter  Salssäore  löst  sich  Phenylphospbin  nur  wenig, 
setzt  man  aber  eine  Lösung  von  Platinchlorid  hinzu,  so  entsteht  all- 
mälig  Phenylphosphoniamplatincblorid  (Cg H5 PH3 Cl)sPtCl4. 
Dasselbe  bildet  gelbe,  in  Wasser  beinahe  anlösliche  Erystalie,  die 
beim  Brbitcen  an  einer  barsartigen  Masse  snsammenfliessen. 

Phenylphosphin  und  Sauerstoff. 
Das  Phenylphosphin  oxydirt  sich  an  der  Luft,  wie  schon  gesagt, 
sehr  leicht.  Bringt  man  einen  Tropfen  desselben  auf  ein  Uhrglas,  so 
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ergtarrt  nach  weoigcn  AugeobUckeo.  Leitet  man  SuentoffgM.  sa 
Pheoyl^ioepliio,  eo  erbitit  es  eich  so  stark)  das»  Entifindang  dtttriit 
KShlt  man  Jedoch  das  Pbepylphospbio  dnrdi  kaltes  Wasser,  so  eifolgt 
die  Oacydatioii  rab^ger.  Bs  entsteht  dann  eine  ftsle^  weisse  Snbslana. 
%Jb  Or.  C«  PH|  nahmen  dabei  1.0  Or.  Sanerstoff  a»f,  oder  1  Mol. 
Phenytpfaospbin  2  Atome  Sanerstoff  (her.  1.08  Or.)  Das  Osyd  wurde 
in  Wasser  geldst,  amkrjstallinrt  und  dann  verbrannt 

Gflünidio.  BcfMbntC* 

C         50.40  pCt  50.70  pCt. 

H  5.49   -  4.92  - 

Daraos  ergiebt  sich  in  Uebereinstimmnog  mit  der  quantitativen 
Bestimmung  des  aafgenommenen  Sauerstoffs  die  Znsammensetiong 
C^HjPO^Hi.  Es  bildet  sich  also  durch  Oxydation  des  PhenyU 
phosphins  phospbenjlige  Säure.  Dieselbe  ergab  sich  ihrem  Schmelz- 
punkt, ihrer  Krystallform  und  ihrer  Löslichkeit  nach  als  voUkommeu 
identisch  mit  der  durch  Zersetzung  von  Phosphenjlcblorid  mit  Wasser 
oder  Alkohol  erhaltenen  Säure. 

Während  also  die  tertiären  Phosphine,  wie  (C2  Hs),  P  ,(0,  Hs), 
Cg  H5  P  nur  ein  Atom  SauerstofT  aufnehmen,  addirt  das  primäre 
Phenylphosphin  2  Atome  Sauerstoff.  Wahrscheinlich  gilt  das  gleiche 
für  alle  primären  Phosphine. 

Hr.  Hof  mann  hat  das  primäre  Methyl-  und  Aethylphosphin  in 
dieser  Beziehung  noch  nicht  untersucht.  Nach  einer  Beobachtung  von 
W.  Mfislinger^)  ist  es  wahrscheinlich,  dass  das  Octylphosphin  bei  der 
Oxydation  eine  entsprechende  octylphosphinige  Säure  Cg  H|j  POg  H) 
bildet 

Phenylphosphin  und  Schwefel. 

Sohwelel  wirkt  bei  gewdhnlicher  Temperatur  nur  sehr  allmilig 
anf  Phenylphosphin  ein,  bei  höherer  Temperatnr  unter  lebhafter  Feoer- 
erseheianng.  In  bdden  Pftllen  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff. 
Um  den  bei  der  Einwirkung  stattfindenden  Vorgang  in  stadiren« 
brachten  wir  1  Mol.  Phenylphosphin  mit  1  Atom  Schwefel  in  einem 
Kölbchen  susammen»  welches  einerseits  mit  «nem  Wasserstoffentwicke- 
lungsapparat  andererseits  mit  einem  U-rohr,  das  mit  alkalischer  Blei- 
lösung gefBllt  war,  in  Verbindong  stand.  Wihrend  ein  langsamer 
Wasserstoilstrom  durch  den  Apparat  hindurchging,  wurde  daa  Kölb* 
eben  suerst  gelinde,  snletst  bis  100®  im  Wasserbade  erhitzt  Der 
Schwefel  löste  sich  dann  roUstSndig  anf  und  es  entwickelte  sich  etwas 
Schwefelwasserstoff,  der  von  der  alkalischen  Bleilösung  zurückgehal- 
ten warde.  Nach  dem  Erkalten  bildete  der  Inhalt  des  Eölbchens  eine 
dicke,  schwachgelbe  Plössigkeit,  worin  sich  allmlllg  Krystillebea  ans- 

*)  Di«M  Mehtt  IZ,  998.  Ana.  Chtn.  18«,  71. 
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MlMeo.  Der  KolbeBiolttU  wud«  mit  Aether  vwmCiI,  in  wileber 
•icb  die  didko  FlMgkdi  —  das  Hanptprodnkt  der  Einwirkiiiig  — 
*  Idcbt  Itete»  wihresd  die  Eiyttalle,  in  Aetber  nnUtelieh,  nrück* 
blieben.  Die  Untertnqfinng  des  beim  Veidanslen  des  Aetbers  liinter> 
bleibenden  Bfiokstandes  ergab,  dass  derselbe  ans  Pbenjlpbospbinsnlfid 
Ce  PH«  8  bestand.  Die  Menge  des  entwickelten  8Ghwefelwasser- 
stoffi  war  sehr  gering.  8  Or.  Pbenylpbosphin  nnd  0.6  Or.  Schwefel 
lieferten  nach  Oiydation  des  in  der  Lösang  ansgesehiedenen  8cbwefel- 
bleis  mit  SslpetersKore  0.44  Or.  Bleisnlfet  entsprechend  0.046  Or. 
Schwefel.  Wendet  man  mehr  Schwefel  als  1  Atom  anf  ein  Molekül 
Phenylphosphin  an,  so  ist  die  Art  der  Einwirkung  die  nämliche:  es 
entsteht  Phenylphosphinsnlfid,  Schwefelwasserstoff  nnd  der  kiystalli- 
nisohe  Körper.  Nur  bildet  sich  von  den  letsten  beiden  entsprechend 
mehr.  Die  Analjrse  des  Pbenylphosphinsnlfids  efgab: 

QeAudm.  Btradmit. 
C       50.20    50.21  50.70 
H         5.06      5.12  4.90. 

Es  bildet  eine  dicke,  ferblose  oder  scbwachgelbe  Flüssigkeit,  die 
von  Wasser  kaum  verändert  wird,  in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht 
lo8t  und  einen  ansngenebmen,  zugleich  au  Fbenylpbosphin  und  Schwe» 
felwasserstoff  erinnernden  Geruch  besitzt.  Von  Salpetersaure  wird  sie 
unter  heftiger  Reaction  leicht  gelöst  Die  Lösung  trfibt  sich  weder 
beim  Erkalten  uoch  bei  Zusatz  von  Wasser.  Bei  längerem  Erhitzen 
spaltet  sich  das  Phenylphospbinsulfid  ailmäiig  in  Isophosphenylsulfid 
C«  FS  (siebe  die  folgende  Mittbeilung)  Fhenylpbosphiii  uud  Schwefel- 
wasserstoff : 

2C6H4PSHa  =  Cg  H,  FSH- Cß      PHj  -+-H2S. 

Der  aus  dem  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Fhenyl- 
phospbin  ausgeschiedtine  krystalliniscbe  Körper  wurde  immer  nur  in 
geringer  Menge  erhalten.  Eine  Verbrennung  desselben  ergab  61.09 
pCt.  C  und  4.87  pCt.  H,  woraus  sich  die  Formel  (C^  H5  P)^  S  ableiten 
würde,  welche  60.7  pCt.  Kohlenstoff  und  4.21  pCt.  H  verlangt.  Ein 
solcher  Körper  könnte  nach  der  Gleichung: 

8     H,  PH,     4  8  =  (Cj  Hft  P),  S     3  H,  8 
entstanden  sein  and  es  würde  sich  dann  aoch  die  Bildung  von  Schwe- 
felwasserstoff erklfiren.    Die  Verbindung  schmilzt  bei  138°;  in  Sal- 
petersäure Ist  onter  heftiger  Reaction  beim  ErhiCseo  löslich,  aus  die- 
ser LÖeuDg  scheidet  sich  beim  Erkalten  niehts  aas.   Die  Oonstitntion 

Cs  H,  P,^ 
i  \ 

derselben  ist  Tielleicht  8    ^P      H^.    Dieser  Körper  bedarf 

noeb  einer  näheren  Untersoehnng. 


  • 


WilutoDd'  atoo  böt  det  EinwifkMg  tott  8ttaergtoff  4af  Fhmtfi* 
phoipUn  «in  llftlekfil  deiMlbeo  2  Atome  SaMmtoff  aafttemt,  «rird 
▼Oft  d«r  glBkheii  Bfooge  PkesylpboifUa  nur  1  Atom  Scbwefd  auf- 
g/BoMaumt,  Das  PbenylplMtfiifaiiuidM  kanft  Mtweior  die  ConüitoCiea 

V  III  o 

C,      P  H,  S   oder    C«  P 

besiUen. 

Phoipbobensol  oder  Diphosphenyl  Cg  H5  P >■«  PC«  H5. 

Phosphenylchlorid  wirkt  schon  in  der  Kalte  anter  Salzsäureent- 
wicklung auf  Pbenylphosphin  ein,  indem  ganz  glatt  Dipbospbenyl 
entsteht: 

C«  H5  P  H,  -h  Cß  H5  P  Cla  =  Cß  Hj  P  P  Cß  H5  -h  2  H  Cl. 
Zur  Darstellung  dieser  Substanz  verfuhren  wir  folgendermaassen : 
In  ein  Kölbchen,  durch  welches  ein  langsamer  Strom  trocknen  Was- 
serstoiTgases  hindurchging  und  der  mit  einem  Rfickflusskühler  verbun- 
den war,  wurdou  10  Grm.  Phenylphosphin  hineingebracht  und  dann 
16  Grm.  Phosphenylchlorid  tropfenweise  ans  einem  Scheidetrichter 
hinzufliessen  gelassen.  Die  sofort  unter  lebhaften  Aufschfiumen  ein- 
tretende Reaction  wurde  zuletzt  durch  ganz  gelindes  ErwSrmen 
unterstützt.  Schliesslich  resultirte  eine  vollkommen  feste,  sehr  harte 
Masse,  die  mit  einem  Glasstab  wiederholt  zerdrückt,  dann  wieder  er- 
wärmt Wurde  ü.  s.  w.  bis  nur  noch  ganz  schwache  Salzsiiureentwick- 
lung  wahrzunehmen  war.  Die  Masse  wurde  dann  mit  Wasser  und 
alkoholfreien  Aether  so  lange  ausgezogen,  bis  ein  kleiner  Theil  der- 
selben nach  dem  Oxydiren  mit  Salpetersäure  keine  Reaction  mit  Sil- 
bernitrat mehr  gab.  Dann  wurde  der  Aether  soviel  als  möglich 
abgegossen  und  der  Rest  im  Wasserstoffstrom  auf  dem  Wasserbade 
verjagt.    Der  Rückstand  gab  bei  der  Analyse: 

Gffunden.  Berechnet. 

0         6G.88  66.66 
H  4.85  4.63. 

Das  Diphosphenyl  entspricht  in  seiner  Zasammensetzung  ganz 
dem  Azobenzol  Cß  H5  N  ««=  N  Cg  H^,  man  kann  es  deshalb  auch  als 
Phosphobenzol  bezeichnen.  In  seinen  Eigenschaften  ist  es  aber  voll- 
kommen von  diesem  verschieden. 

Es  bildet  ein  schwach  gelbes  Pulver,  das  in  heissem  Wasser  Al- 
kohol und  Aether  nicht  löslich ,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich  ist. 
An  der  Luft  oxydirt  es  sich  alluiahlich  zu  Diphosphenyloxy d  oder 
Oxy phosphobenzol  (Cg  P))  O,  das  wahrscheinlich  die  Con- 
stitution C«  H5  P  —  P      Hs  besitst. 


o 

Chlor  wirkt  aaf  das  Phosphobentfol  Am«^  Feiierereelieumiig  «io« 
laogsaner,  dennoch  aber  anter  staitoir  Mititilig,  WIM  es  ttH  JEoli» 
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lensiore  TwdOiflt  Wir  leiteten  das  verdfinnte  Chlor  eo  lange 
hiosti,  bis  fast  alles  Phoapbobensol  Id  eine  Flfistigkeit  fibergcgangeo 
war.  Dieselbe  ergab  sieh  bei  der  Destillation  als  reines  bei  290^3280 
siedendes  Phosphenj^lehMd.  Die  Binwirlning  dss  Ghlois  erfolgt  also 
naob  der  Ql^ebmig} 

c«HftP«»pc6  Hj^-a^^aCß  H,  Fci,. 

In  derselben  Weise  eiliilt  smui  aas  dem  QxyphosfbobsMol  Phos- 

pbenylolilorid  und  Phosphenyloxyehlorid: 

(C«  H,  P)g  O  -1-      «  P  Cl,  -h      H,  P  CI,  O. 

Von  Tsrdilnnter  SalpetersXare  wird  dss  Phosphobensol  anler  hef- 
tiger Beaction  sa  pbosphen) liger  SftQre oxydirt,  von  coneeotrirter 
SQ  Phosphenjlsinre 

C«      P  mtx  P  Cfi      4-  0,  H-  2H,  0  «  2Ce  H,  P  0,  H, 
C,  H,  P.wPCe  H,  -f-  O4  H-  2H,  O  — SCg      P  O3  H^. 

Erwärmt  man  Jas  Phospliobenzol  mit  conceutrirter  k^al^^aure,  so 
lööt  e»  sich,  indem  PheuylpLosphin  und  phosphen^iigu  Säuren  ent- 
ttteben.  Es  wird  dabei  offenbar  zuerst  Pbenylphospbin  und  Phos- 
pbeDylchlorid  gebildet,  welcb  letzteres  aber  sofort  in  phospbenyligc 
Säure  ubergeht,  unter  Rückbildung  der  SaL^äure,  so  da^^  dicisc  (alin- 
lich  wie  beim  Ueberführen  eines  Gemisches  von  Alkohol  und  Säure 
in  einen  Ester  durch  SaUsSore)  scbeinbar  unverändert  bleibt: 

C,  H4  P  ==  P  Cß  H5  -t-  2  H  Cl  =  C,  H,  P  Hj  -h  Cß  H,  P  CI^ 
Cß  H,  P  CI3  -h2H20  =  C6  IJ5  P  Oj,      -h  2  11  Cl. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf  das  Phosphobenzol,  von 
concentrirter  wird  es  unter  Entwickelnng  von  schwefeliger  Säure  gelöst, 
Alkalilüsungen  sind  ohne  Wirkung  darauf.  Von  Zink  und  ScbwefeU 
säure  wird  es  nicht  zu  Phcnylphosphin  reducirt. 

Das  Phosphobenzol  schmilzt  bei  149  bis  150°  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  harten,  krystalliniscben  Masse.  Wird  es  längere 
Zeit  über  seinem  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  beim  Erkalten 
nicht  mehr  völlig,  sondern  man  erhält  eine  zähe,  klebrige  Masse. 
Oxydirt  man  nun  mit  Salpetersäure,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
sogleich  Diphenylphosphinsäure  (vSchmelzp.  190*^)  und  es  befindet  sich 
Phosphorsäure  in  Lösung.  Danach  findet  beim  Erhitzen  Uebergang 
in  eine  Diphenylverbindung  statt,  ähnlich  wie  dies  unter  gleichen 
Umständen  mit  dem  Phosphenylchlorid  und  -sulfid  der  Fall  ist  (siehe 
die  folgende  Mittheilung).  Die  Bildung  der  Phospborsäare  leigt,  dass 
die  Reaction  nach  der  Gleichung  verläuft: 

2  Ce  Hj  P     P  Ce  H4  =  (C.  Hj),  P  -  P  (C,  HJ,  -H  P,. 

')  Die  phospbenylige  S&ure  kanu  man  sehr  leicht  durch  die  characterische 
Btaetion  mit  BlMiiohlorid  naohwaiMB.   Setzt  man  sa  einer  aaoh  sehr  Twrdttnateit 

Lci«unp  (ler'clben  cinipc  Tropfen  Eiscnchlorid,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag, 
der  in  kalter  oonccntrirtor  Sal7.»äiire  unlöslich  iet|  in  beiieer  Mcb  löet  und  uch 
beim  Erkalteu  alä  xähes  Horn  wiuUcr  abscheidet. 
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MethylpboBpbenylcblorid  CgH^P^^ 

Dft  die  metbylirtMi  oder  atbylirten  Pheaylpbotphiiie  Bich  bei 
weitem  leichter  io  grtoeven  Meogen  darstellen  lassen»  ah  dae  Pkenyl- 
pbospbin  selbst,  so  versachten  wir,  diese  an  Stelle  jenes  bei  der  Dar» 
stellong  des  Pbospbobensol  aozo wenden.  Darcb  Einwirkang  von 
Dimetbylpbenylpbospbin  «of  Phospbenylchlorid  hätte  sieb  s.  B.  das 
Pbospbobensol  anter  Austritt  von  Cblornetbyl  bilden  kdnnen: 

P  Cl,  -1-  Ge  C  (CH,)t — 0«  H,  P  PO,  H-  S  CH,  Gl. 
Die  Binwirioing  verlftoft  jedoch  gans  andm  LSsst  man  Phos^ 
pbenylcblorid  sa  Dimethylpbcnylphosphin  binsntropfen,  so  seheidet 
sieb  tolhrt  unter  starker  Brwirmung  ein  Hsster  Kdirper  aas»  and  bat 
man  dte  Verbindongen  im  Verbftltniss  von  je  einem  Molekül  sosam- 
mengebraebt,  so  Ist  die  ganse  Masse  last  and  hart  geworden.  Dabei 
findet  keine  Oasentwiekelung,  Überhaapt  keine  Oewiebtsabiiabme  statt. 
Die  feste  Sobstnns  woide  naeb  dem  Zerdrücken  mit  einem  Qlasstab 
mit  völlig  troekenem  Aeäier  aosgewasehen,  der  Aelber  voÜstindig 
abgegossen  and  dann  aof  dem  Wasserbade  im  Eohlensiurestrom  voll- 
ständig verjagt.   Die  Analyse  ergab; 


Gefunden. 

BereobneL 

C! 

22.36 

22.39 

H 

5.34 

5.04 

C 

52.19 

52.34. 

Die  Verbindong  hatte  also  die  Zosammensetsung  G^B^Fq^^ 
and  war  gemiss  der  Oldehong: 

Ce  H,  P  Gl,  -4-  C.  H,  F  (C  H,),  =  2  C.      F  g^j,^ 
entstanden.  1) 

Das  Metbylphospbenylcblorid  bildet  eine  gelbe  krystallinisehe 
Masse,  die  dem  Phospborpenlachlorid  ähnlich  sieht  nnd  einen,  an 
Pbospbenylchlorid  erinnernden  Geruch  besitzt.  Es  scbmilKt  anter  vor- 
beigebendem  Erweichen  bei  160^.  An  der  Luft  raoebt  es  kaum«  mit 
Wasser  zersetst  es  sieb  langsam,  unter  Entwickelung  von  Salzsäure. 
Ghlor  wirkt  unter  Peuererscbeinung  daraaf  ein.  Derivate  des  Methyl- 
pbospbenyleblofids  sind  noeb  nicht  nntersacht. 

Garlsrabe,  den  Sa  April  1877. 

')  Der  eine  von  un«  ist  damit  btwhlftlgt,  die  Sinwirfcwig  van  Photphorchlorllr 
Mif  TnAthylphosphin  ra  nntenacbra. 
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906k  H.  X51iUr  und  A.  Klehaeliis  V«b«r  ItaphoipheiiyliiUM. 

<Am  dMn  eb«m.  Laborstorinm  dM  Polytoeluiikiittt  la  Oarlarohe.) 

Im  Anscbluss  an  die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Pbenylphosphin 
haben  wir  auch  die  Einwirkuug  von  Schwefelwasserstoff  auf  Phos- 
pbenylchlorid  untersucht,  um  die  Prodtikle  beider  Reactionen  mit  ein- 
ander zu  vergleichen.  Diese  Untersuchung  ist  aber  noch  nicht  abge- 
schlossen und  wir  betrachten  die  erhaltenen  Resultate  nur  ah  vor- 
läufige. Trocknes  Schwefelwaaserstoffgas  wirkt  auf  Phosphenylchlorid 
erst  beim  Erhitzen  des  letzteren  bis  nahe  zu  seinem  Siedepunkte  lebhaft 
ein,  indem  reichlich  Salzsäure  entweicht.  Man  erhält  so  eine  schwach 
gelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  klaren,  zähen  Masse  er- 
starrt Sie  wurde  mit  heissem  Aether  behandelt,  in  welchem  sie  sich 
grösstentheils  löst.  Beim  Erkalten  schieden  sich  weisse  Krystalle  aus, 
das  Filtrat  von  diesen  binterliess  beim  völligen  Verdunsten  des  Aethers 
eine  farblose,  sehr  dicke  Flüssigkeit  von  unangenehmen  Geruch,  die 
der  aus  Phenylphosphin  und  Schwefel  erhaltenen  sehr  ähnlich  sah. 
Die  Analyse  derselben  ergab  öl. 71  pCt.  C,  4.74  pCt.  H  und  21.96  pCt  S. 
Diese  Zahlen  stimmen  nahezu  auf  die  Formel  des  Phosphenylsulüds 
CßH^PS,  welche  51.43  pCt.  C,  3.6  pCt.  H  und  22.80  pCt.  S  ver- 
langt.   Diuiach  verläuft  also  die  Einwirkung  nach  der  Qleichaog: 

C6H5PC1,-+-H,  S  — C,  H^P8-*-2HCl. 
Diese  Verbindung  ist  wie  schon  gesagt  dem  Phenylphosphiowilfld 
aebr  fthnlich  und  entfernt  ajcb  aiifib  in  ihrer  procentiscbcn  ZnSMamen- 
fletmng  nicht  weit  von  diesem.  Dennoch  sind  beide  SobttMueo  vAUIg 
von  einander  Tenebieden.  Die  Verbindong  von  der  Zasammensetsung 
C|  H(  P  S  —  wir  wollen  sie  als  Isopbosphenylsalfid  beaeicbnen  — 
iet  ofimlich  gar  keine  eigentliche  MoDOpbeoylverbindung  mehr,  toodern 
eine  Diphenylverbmdoog.  Oxydirt  man  sie  durch  Erhitzen  mit  SaU 
peteteiive,  so  entetebt  nieht  Fboepbenylsäare,  sondern  Dipbesylpbos* 
pblntftuie  nnd  Phospborsfiore.  Beim  Erkalten  der  salpetersauren  Lo- 
eong  kryetallisirt  die  Diphenylphospbinslure  sogleieh  in  tcböneo  Nadelo 
aus,  die  nach  dem  Umkrystaliisiren  ans  heissem  Alkohol  geoan  den 
Schmelzponkt  der  ans  Dipheoylphosphorcblorid  erhaltenen  Siore  (190®) 
beeitat   Die  Analyse  des  daraas  daigeatellten  Silberiaiaes  ergab: 

GflflindsB.  Bereehast. 
Ag      33.11  33.17 

Bei  der  Binwirkang  des  Sebwefelwasserstoffii  anf  das  erhitste 
Phosphenyteblorid  mnss  demnach  eine  moleknlare  Umlagerung  statt- 
gefnnden  haben.  Wir  halten  es  für  wahrscheinlich,  dsss  das  Iso- 
phosphenylsolfld  die  doppelte  Mokknlaigrdsse  des  eigentlicben  Phoe- 
pbenylsnUids  besitst  und 

(C«  HJ,P-«S-P8 
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coDStitoirt  ist,  denn  nur  dne  aolobe  VerbindoQg  kann  bei  der  Oxj» 
dalion  DiphalylpiKwpliiaaim  imd  Phosphoitian  filiiii. 
A.  BroglieO  gefonden  bat,  spftUaD  aioh  «wei  liolakib  PlMphenjI- 
cblorid  bei  Ifiogeram  Erbitsen  im  sogetebnolsenen  Robr  in  Dipbenjl- 
pboaphoreblorür  und  Pbo8pboFebIor8r;  ebenao  tritt  «neb  bei  der 
Verbindoog  C,  H^PS  in  der  Hitse  Umüigeraog  eio,  nur  daas  aieb 
kein  PbospbortrisoUld  abspaltet»  aondem  der  Dipbenjlpboapbor»  and 
Scbwefelpbospborrest  mit  einander  verbunden  bleiben.  Das  Iso- 
pboapbenylaolfld  (C«  Hj)^?  — 8  — PS  ist  demniifib  ein  Pbospbor- 
trisnUid  PS  — 8  — PS»  in  welcbem  ein  Scbwefelatom  dntcb  swei 
Pbenylgroppen  ersetst  ist.*) 

Wir  baben  oben  erwdbnt,  dass  bei  der  Einwirkong  TOn  Scbwefel* 
waaserstolf  aof  erbitstea  PbospbenylcUorid  neben  dem  IsopbiMpbenji- 
snlfld  nocb  ein  anderer  Körper  entsteht,  der  aas  der  warmen  Xtheriacben 
Lösung  aoskiystallisirt  Derselbe  bildet  schöne,  weisse  Krystalle^  die 
fast  geruchlos  sind  nnd  von  Wasser  kaom  verfindert  werden.  Sie 
schmelien  bei  192—193®.  Von  Salpeterainre  werden  sie  nntar  heftiger 
Reaetion  gelöst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  sofort  Diphenylphosphitt* 
siare  in  reichlicher  Menge  aus.  Die  Sabstans  ist  also  ebenfalls  eine 
Diphenylrerbindong.   Eine  Blementaranalyse  fahrte  an  der  Formel 


Danach  wäre  die  Verbindang  ein  tetraphenjlirtes  Phosphor- 
pentasoMd. 

Carlsrnhe«  den  80.  AprO  1877. 


M7.  H.  Köhler  mä,  A.  MiehMÜs:  Vöber  HioöplMByUMMr. 

(Ans  dem  chemischen  Laboratorimn  des  PolytecbnikQDS  sa  Gtrlsmhe.) 

Phosphenylchlorid  löst  sich  unter  Erwärmung  in  Alkohol  leicht 
auf.  Lasst  man  die  Lösung  über  Schwefelsäure  und  Kalk  verdunsten,  . 
80  hinterbleibt  ein  farbloser,  dicker  Syrup  von  schwach  aromatischen 
Geruch,  der  erst  na'h  längerer  Zeit  erstarrt.  Die  Krystalle  lassen 
sich  nach  dem  Abpressen  leicht  aus  Alkohol  umkrystallisireu,  bilden 
dann  schöne,  breite  Blätter  und  sind  vollkomuien  geruchlos.  Sie  be> 
stehen  der  Analyse  nach  aus  reiner  phospheny liger  Säure,  deren 
Eigenschaften  (Schmelzp.  und  Loslicbkeit)  völlig  mit  der  aas  Wasser 

1)  IM«M  MdM«  Z,  6t8. 

*)  PhoiphoftviiaUd  kernig  dl«  VlBMtgkait  nkht  «aUnttm,  da  Aei  la  4«lh«« 

«alMieh  lat 


(CeHOePi  8,: 


C 
H 


Berechnet. 


61.80 
4.30 
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«Mmmb  fibaraiattiiiiiDtao.  Die  Bnwiikung  erfolgt  also  MMh  d« 

QlMnagt 

Cg  H5  PCla  +2Cj  H5  OH  =  C,  H5  POj  H,  -f-SCg  Cl 

OH 

Es  tcbeint  sieb  dftoeben  etwas  des  sauren  Aetbers  CgHgpQQ  ^ 

so  bildeo,  weDigstens  ist  der  Geroih  dieses  AetlMrs,  (siehe  oatea)  dem 
dem  der  oben  beseliriebenen ,  nr^rfiaglioh  M  dar  Einwlrinng  ron 
Phoepbenyleblorid  auf  Alkohol  erhalteneo,  dicken  FlSssigkeit  gans 
gleieb. 

Daa  neotndo  OzithylderiTat  des  Phospbenylehlorids 

c.h.«'oc!h:. 

welehes  wir  der  KSrae  halber  Phosphenyllther  genannt  haben, 
bildet  sieh  leieht  darefa  Einwirkung  von  Phosphenjlehlorid  anf  Na- 
triondlbebelBit.  Troeknes,  weisses  Natrhunalkobolat  <das  dnreh  Er- 
hilien  anf  900<*  Tl&llig  von  Alkohol  befreit  war)  worde  in  der  Retorte, 
in  dsr  OS  dargestellt,  nit  troekeoem  Aother  tbergessen  nnd  dann 
alhnihtig  die  «qoiralente  Menge  PhospheD^leUorid  ans  dnen  Seheide- 
«riohtsr  faiasngefQgt.  Die  Reaction  ist  sehr  lebhaft,  no  dais  man  die 
Roloflo  gnt  IsBUen  ntnsa.  2alelat  -werde  ioi  Wasserbade  «odi  eine 
Zeit  lang  erwirmt,  der  Aether  dnroh  Deeantiren  von  dem  gebildeten, 
weissen  Salsknfllien  getrennt  nnd  der  IMkkelsnd  mehrmals  mit  Aether 
ao8gewasehen.  Naeh  Abdesälliren  des  Aelhers  ging  bei  835^  der 

FboepbenjilUber  CsH^P^q^q^  aber. 


0      61.08  do.eo 

r 

Dereelhe  %fld<t  dne  ISwbloes  lelebt  bewegKebe  Flüssigkeit  von 
wahrhaft  flvshlharem'Oeniob,  der  an  dos  des  Diaetbyiphenylphospbiiis 
erinnert,  aber  neeh  hewfthrgender  als  der  Geraob  dieser  Verbindung 
ist.  Spee.  Qew.  1.082  bei  16<>. 

In  Wasser  ist  der  ^ether  nicht  löslich,  wird  aber  allmShlig  davon 
zersetzt.  Bringt  man  den  Aether  mit  etwas  Wasser  unter  die  Glocke 
der  Laftpunipe  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  dicke  Flüssig- 
keit von  angenehm  aromatischem  Gerocb.    Dieselbe  ergab  sich  bei 

O  H 

der  Analyse  als  sanrar  Phoaphonylither  C«H»Pqq  p| 

(gef.  C  •*  66.47,  H  6.47,  ber.  C  «  55.77,  H  «  6.43).  Dieser 
Aetber  bildet  mit  Wasser  ein  sehr  unbeständiges  Hydrat.  Setzt  man 
nfimücb  wenig  Wasser  zu  demselben,  so  bildet  sich  eine  schuppige 
weisse  Krystallmasse,  die  beim  Stehen  über  ScbwefelsÄnre  im  Vacuum 
sieb  wieder  verflüssigt  indem  der  unveränderte  saure  Phosphenyläther 
hinterbleibt.    Bringt  man  den  sauren  Aetber  mit  etwas  mehr  Wasser 


Digitized  by  Google 


818 


in  «intB  vcneiiloMaiMn  Qlase  wmmmmuä^  00  bildet  t&A  ilig^yn  naoh 
ISogerer  Zeit  phoepbeDylige  SAnre,  dereo  Sebnelspvnkt  gleich  der  aos 
Piioephengrlchlorid  ond  Weieer  daigeetelltai  Siare  iet  Von  anver- 
iDderlem  lanreo  Aetber  Itot  akh  die  ptMepbenylige  Store  leicht 
>  dafch  gewShnlicben  Aether  trennen.  In  diesem  ist  ersterer  leicht, 
letstm  degcflM  sehr  schwer  Idslicb. 

Carlsrabe,  den  SO.  April  1877. 


808.  C.  Böttinger:  Ueber  die  Ein  Wirkung  YiUk  Anilin  anf 

BrezLztraabensäare. 

Mitgetheilt  ans  dem  Laboiatorinm  des  PolytafthnUuuns. 
(Eingeg&Dgea  am  25.  April.) 

Vm*  Knnem  habe  ieb  in  diesen  Berichten  (8. 363)  einige  Kfirp«' 
beschrieben  9  welche  üiren  Drspmng  der  Binwiriiong  von  Ammoniak 
ond  von  Amidoderiraten  anf  Bienstraobensinre  verdanken,  ond  gieicli- 
teitig  Venmche  in  Aosslebt  gestallt,  welche  sor  Briangong  noroMl 
constitoirter  Derivate  aocgefÜhrt  werden  sollten.  Ich  hoffte,  derartige 
Kfirper  als  Prodokte  der  Beaetion  von  Anilin  aof  Brenstraabcnsinre 
10  gewtnnen  ond  habe  in  der  friheren  Mittheilang  solion  anf  einige, 
den  Prcoess  begleitende  ümsttnde  aofmerksam  gemacht 

Aas  Gründen,  welche  oos  dem  Nachfolgenden  enriehtlieh  werden, 
habe  ich  es  indessen  vorgeeogen,  die  Binwfikong  von  Brenstraoben- 
sSore  aof  Anilin  in  itherischer,  anstatt  in  alkoholischer  Lfisong  sich 
voUsiehen  so  lassen.  Zo  dem  Ende  bereitete  ich  mir  itherische 
Lösongen  Ton  18.8  Gr.  Brenstraobensinre  und  von  87.90  Gr.  AniBn 
ond  mischte  dieselben  anter  Abkiihlen.  Die  angegebenen  Gewichte 
entsprechen  dem  Verhiltniss  von  einem  Molekül  Sloie  aof  swei 
Moleküle  Base.  Ifis  war  demnach  eine  binreiehende  Mcogs  der  Leta* 
teren  vorhanden,  am  nach  der  Bildnng  des  Sahms  in  Wirknng  treten 
so  können. 

Die  Beaetion  verlloft  anter  bedeotender  Wirme-  ond  etwas 
Kohlensinre*EntwlckclaDg.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  die  Flüs- 
sigkeit kleine  Krystalle  ab,  am  welche  sich  allmühlich  Uogere,  glio- 
tende  BUttchen  groppirin.  Die  Kiystallmasse  worde  abflltrirt,  mit 
Aetber  gewaschen,  swei  Mal  mit  diesem  Reageos  aosgekocht  and  von 
Neoem  damit  gewaschen.  Das  erhaltene  Prodokt  stellte  einen  schwach 
gelblichen,  gUnaenden,  krystaUinischen  Körper  dar,  dessen  itfaerisdio 
Lüsong  stark  saavs  Beaetion  smgte.  Der  Körper  löst  srah  mit  stark 
sanrer  Beaetion  in  lanwarmem  Wasser  aof,-  wobei  Sporea  einer 
schmierig- hintigen  Sobstana  sorilckUeiben.  Neben  dieeem  Körper 
entstehen  nor  Sfropöse  Massen,  von  4eren  Unteisachang  Abstand  ga* 
pommon  worde. 
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Bemttrken  wltt  ich  ibrigoni,  daag  ieli  andi  18.S  Or.  BrensCimabeD- 
Bfara  auf  13.95  Gr.  Anifia  habe  einwirken  laaeen,  also  ^efae  Mc^ 
kolargewiehte  der  Sabstansen  aar  Beaelion  gebraöht  habe.  Die 
Operation  waide  in  genau  denelben  Welie  aaigefiOiit»  wie  ich  dies 
oben  beeehrieben  habe.  Ale  Beaedoeeprodaht  wurde  eine  den  frShe* 
reo  Kfirper  In  den  Bigemehaften  gana  eimprenhende  Soheiaaa  ge- 
wioone»,  welche*  Indomai  wie  die  Analyae  ergab,  mtt  einem  an 
Kobleaetoff  nieberen  KOrper  veranreinigl  war  und  niebt  weiter  nnter* 
aaehl  werde. 

Die  Analyse  des  KArpers  führte  m  folgenden  Werthen: 

0.2559  Gr.  bei  100°  getrocknete  Sabstan«  lieferten  0.6285  Gr.  CO,, 

entspr.  66.98  pCt.  C, 

0.2559  Gr.  bei  100<>  getrocknete  Substani  lieferten  0.1371  Gr.  H^O, 

entspr.  5.95  pCt. 

nochmals  mit  Aether  bebandelt: 

0.2401  Gr.  bei  lOO^  getrocknete  Sabatoni  lieferten  0.5831  Gr.  C  O,, 

entspr.  66.23  pCt.  C, 
-  0.2401  Or.  bei  100^  getrocknete  SnbaUnz  lieferten  0.1294  Gr.  H,0, 

entspr.  5.98  pCt.  IT, 
0.8527  1)  Gr.  bei  lOO'^  getrocknete  Sabstang  lieferten  0.2852  Gr.  Pt, 

entspr.  8.00  pCt.  N. 

Die  Wertbe  stimmen  znr  Formel  welche  66.26  pCt.  C, 

8.58  pCt  N  and  5.52  pCt.  H  verlangt. 

Der  Körper  färbt  dch  beim  Erwirmen  anf  114^  rSthlicb  and 
acbmilat  bei  122^  unter  stOrmiscbem  Aa&efafiiunen  so  einer  brano 
geftrbten  Flüssigkeit.  Die  wftsserige  Löcnng  der  Snbitana  entwickelt 
bdm  Kochen  Kohlendare.  Bdni  Erkalten  der  mit  lanwannem  Waücr 
bereileten  Lösung  dea  Urpera  aeheidet  aieh  aanichat  eine  briunHch 
gelMte  Baal  aua»  deren  Menge  eich  auch  beim  yerdaaaten  der  Flfissig- 
kdt  bei  gewftbttlkher  Tempevatnr  rennehrt.  Büdlich  achieiat  ein  in 
wekcea  BUttchen  kiyetalfiiiMndcr  KBiper  an,  welchem  indemen  die 
erwähnte  Bant  anm  Theil  feat  anhaftet.  Anf  die  Beipiecibung  dieeer 
Sabatana  werde  leb  noch  aurfiokkoaunen. 

Erhitat  man  den  trockenen  Körper  in  einer  BeagenaKihre,  ao 
entweicbt  Kohleneiore,  welche  sieh  durch  Auflkngen  In  vorgelegtem 
Bafytwaner  nachwelaea  Itet.  Doch  ict  ihre  Menge  au  unbetricht* 
Kch,  um  dorch  eine  gbtte  Oleichnng  aoagedrnckt  werden  an  können. 
Nebenbei  entweicht  Waicer  Ton  aaarer  BeactIon.  Die  Snbataas  wird 
in  ein  b«lm  Brknhen  erhirtendea  Hara  uaigewandelt,  welches  in 


*)  Der  StickstofT  entweicht  nar  zum  geringsten  Tbeil  als  Ammoniak«  meist  in 
der  Form  organischer  Ba«en,  den  Platindoppelsalze  in  Aether-Alkohol  nicht  unlöslich 
Bind.  In  der  That  wwden  aus  dem  Filtrat  noch  0.42  pCt.  N  gewonnen,  welch« 
aldit  in  Rtdmang  gtbiMht  eisd. 
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heiasem  W«Mer  schmilst)  Aber  davon  nicht  gelSst  wird.  Auch  wässe- 
riges AraiDonUk  vtnug  4aMaU>o  nicht  «afiranehaeii.  Dm  Umn 
warde  oloht  w«iter  mitenMht 

rigoLSm^  des  amlynite iJkpmm  «terk  Mar.  Doith  fSaWgan  von 
pMjtüMiM  rar  IsMnmra  niaieiifni  Lfiraag  der  Sabitaos,  Bis* 
leiten  von  Knhlanifcire  tn  dionelbe,  AnfluMken,  FiUrfnn  und  Omi- 
eentoram  imFlUü^t  ifmd«  ein  in  weiee^n  Dineen  kryBteHiiirwndne 
Sftls  gewonnen.  Daeedbe  ist  in  Wneeer  indeesen  eo  nngenwin  Ueftah, 
daae  ee  nor  «ehver  von  der  llntlerimige  geteennl  weirien  knua.  Das 
Sei*  woido  daher  mit  Alkohol  gefiOlt  and  neieh  dam  FUtriran  a.  a.  w. 
bei  XfO^  getrocknet. 

Bei  der  Analljwe  wurden  folgenda  Sahlen  gewonnen: 
0.3107 Qr.  getro€kn.Sals  liefert.  0.1768 Or.BaSO«,  entspr. 33.1 3  pCt.Ba. 

Der  Formel  (C<)  NOa).^  Ba  wurden  29.72  pCt.  Ba  zukommen. 
Die  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  und  dem  verlangten  Werth 
findet  in  Folgendem  eine  Erklärung.  Durch  das  Trocknen  bei  erhöhter 
Temperatur  erleidet  das  Salz  Zersetzung  unter  Bildung  kleiner  Mengen 
voii  kohlensaurem  Barium.  Derselbe  Körper  scheidet  sich  aus  der 
kochenden  wässerigen  Lösung  des  Salzes  ab,  namentlich  wenn  die 
Flüssigkeit  mit  wenigen  Tropfen  Barytwasser  alkalisch  gemacht  wor- 
den ist.  (Die  Kohlensäure  der  Luft  ist  selbstverständlich  abfuhalten.) 
Durch  lange  fortgesetztes  Trocknen  dea  Salzes  bei  höherer  Temperatur 
wächst  die  Menge  des  kohlensauren  Bariums  derart^  dasa  bei  einer 
Analyse  sogar  39.44  pCt.  Ba  gefunden  wurden. 

Aus  dem  Mitgetheilten  durfte  hervorgehen,  dass  die  BildiiDg  dea 
beregten  £örper8  im  Sinne  folgender  Gleichung  stattfindet: 

Ct  H«  O,  +  Ce     NHf  ÜO«  H*Ha  U 

Bioe  beetimarte  BrUimng,  warmn  rieh  anter  den  beeehriebencn 
Umatinden  eine  freie  Sinie  nnd  nieht  derna  8ala  bidet,  Ttraag  iek 
nioht  an  geben.  Tkigt  amn  niadidi  Anilin  In  die  wiaaarige  Ltang 
?on  Branatraufcenigura  ein»  so  aokwimmt  ea  anluigi  oben  aaf.  Bald 
wird  die  Base  indesaen  niedeiKeBogen,  woarit  gMckaeltig  die  Ab- 
aeheidnqg  einaa  woiaaan  KSrpen  erlelgt,  walehar  nMMh  von  einer 
haimgan  Maaaa  eingebttU  wird.  Die  Beaotfam  dar  IMwagkeit  Ueibl 
nnflh  wie  vor  aaoar.  Gieiit  nym  die  fibar  dem  Hera  atehende  wiaae- 
rige  LQaang  acbnall  ab  und  behandalt  eraterai  mit  Aathar«  ao  Met 
aieb  ein  gmeaer  Tbeil  deaaelbeo  aaf  nnd  bleibt  em  «ebwaeh  felbücli 
geArbtar  Kfiiper  .aarfiek.  Dieae  «obatana  aebarilai  bei  anter 
itarkem  Schiamen  nnd  iat  demnach  identiach  mit  dem  oben  beeohrie- 
benen  K(k^,  Dea  Hbm  liktt  iMi  In  balaaem  Wnaaer  an  ekier  aaner 
reagirenden  Flfiaeigkelt,  weldie  beim  .Kodien  etwas  Koblenelare  ent-. 
bindet   Trigt  man  kohlenaanree  .Natron  in  dia  Miea  wiüenga 
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Losung  des  Harzes  ein,  so  entweicht  Kohlenftfiare  unter  Abscbeidaiig 

einer  anbetrfichtlichen  Menge  Oel. 

Nach  alledem  durfte  klar  sein,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Brenztranbensäure  gewisser  Maassen  ein  Kampf  stattfindet, 
zwischen  den  durch  die  Namen  Säure  und  Keton  ausgedruckten  Eigen- 
schaften, in  dessen  Verlauf  sich  die  bindende  Kraft  des  Letzteren 
als  die  Mächtigere  ausweist.  Betrachtet  man  die  Brenztraubensäure 
als  Ketonsäure,  so  wird  man  geneigt  sein,  die  Natur  des  beschriebe- 
nen Körpers  durch  folgendes  Schema  auszudrücken: 

^OOH. 

£io  wahrhaft  befreindeiidet  Verhalten  leigt  der  Edrper  gegen 
Wasser.  Sehon  oben  habe  ich  mitgetheilt,  dass  die  in  gelinder  Wirme 
bereitete  wässerig»  Lösnng  der  Substans  beim  Verdansten  sanäcbst 
kleine  Ifengen  einer  hanigen  Bant  ansscheide  and  dass  erst  nach 
lingerem  Stehen  derselben  die  Ejrystallisation  eines  weissen  Kdrpers 
erfolge,  welchem  indessen  jene  Bant  fest  anhafte.  Eine  mechanische 
Trennung  der  Snbstaasen  habe  ich  versacht,  Jedoch  ohne  gfinstigen 
Erfolg  sn  gewinnen.  Aoch  dnrch  Benntien  der  ▼erschiedenartigen 
LSslichkeit  der  Sobstansen  in  warmem  Wasser  gelangte  ich  nicht  som 
Ziel.  Bei  je  höherer  Temperator  die  Iidsong  bereitet  ist,  nm  so  mehr 
Haut  scheidet  sich  ab.  Letstere  löst  sich  allerdings  leicht  in  Aether- 
Alkohol  auf,  aber  auch  mit  Anwendung  dieses  Hnlfemittels  konnte 
ich  den  krjrstallistrten  Körper  nicht  rein  gewinnen.  80  masste  ich 
mich  denn  begnügen,  die  Snbstaaa  in  nicht  gans  reinem  Znstand  sn 
ontersnchen.  Der  Körper  ist  eine  starke  8inre,  welche  sich  beim 
Erhitsen  anf  21 8**  C.  tn  brinnen  beginnt  und  sich  lebhaft  ohne  wahr- 
nehmbares Schmelaen  bei  ca.  235^  G.  sersettt.  Zwischen  Uhrgläsem 
erhitst,  snblimiren  anter  Hinteriassang  von  viel  Kohle  weisse,  ver-  . 
istelte  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  leicht  so  einer  saner  reagiren- 
den  Flfissigkeit  lösen.  Bdm  Erhitsen  seigen  die  Nadeln  das  Verhalten 
der  Mattersobstans,  d,  h.  sie  binnen  bei  220*^  braan  an  werden  und 
aersetsen  sieh  bei  240<^  lebhaft. 

Bei  der  Analyse  lieferte  der  Körper  folgende  Zahlen: 
0.1382  Gr.  Substanz  lieferten  0.3439  Gr.  CO^,  entspr.  G7.86  pCt.  C 

0.0684  -    HjO      -       5.49   -  H. 
Mit  Aether-Alkohol  gereinigte  Säure: 
0.1468  Gr.  Substanz  lieferten  0.3606  Gr.  COj,  entspr.  66.99  pCt.  C 

0.0690  -    Hj,0      -       5.30    -  H. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C^HgNOs,  welche  ver* 
langt  C  =  66.26  pCt.,  H  =  5.54  pCt. 

Das  Barytsalz  der  Säure  wurde  analog  der  früher  erwähnten 
Weise  bereitet.    Dasselbe  scheidet  sich  beim  Kindampfen  der  wässe- 

8«rlehM  d.  D.  Ch«a.  e«i«U««h«A.  Jahrg.  1.  5$ 
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rigen  LSsang  in  d«r  Ponn  Ton  krjstAUinlaehen  Massen  ab,  welche 
sich  in  kaltem  Wasser  nur  schwer  lösen.   Schön  krystalUsirt  konnte 
ich  es  nicht  erhalten.   Bei  der  Analyse  lielerten: 
0.40526r.8abslans  (getrockn.  bell35^)0.1978Ba8O4,  entspr.  28.70  pCt. 

Das  SaU  erleidet  weder  beim  £rbitcen  auf  höhere  Temperatur 
(160^),  noch  beäffl  Kochen  der  mit  Baiytwasser  rersetsten  Lösung 
Zersetsnng. 

Die  Formel  (G,  H,  NO,)tBa  wörde  allerdings  29.72  pCt.  Ba 
▼erlangen.  In  Anbetracht  indessen,  dass  ich  die  Snbstans  in  nicht 
▼ollkommen  reinen  Zostand  erhalten  habe,  kann  diese  DilTerens  nicht 
befremden.  Bei  weniger  reinen  Selsen  habe  ich  sogar  nur  26.00  pCt. 
and  26.82  pCt  Barium  gefanden. 

Das  M itgetheilte  dörfite  hioretchen,  am  aadi  dem  seletst  beschrie- 
benen Abkömmling  der  BrenstraabensSore  die  empirische  Zusammen- 
setsang      H9  NOf  sn  sichern. 

Es  wirft  sieh  demnach  die  Frage  aof,  in  welcher  Weise  der  Ueber- 
gang  der  einen  Snbstans  in  die  andere  von  statten  geht.  Die  An- 
nahme (geometrischer)  physikalischer  Isomerie  kann  in  diesem  Fall 
nicht  als  Hölfsmittd  aar  Brkl&rang  herangezogen  werden,  sondern  es 
bleibt  nur  die  Wahl,  an  Polymerie  sa  denken  oder  einen  etwaigen 
Uebergang  Ton: 

CH,  —  C^^NCgH»  in  CH,--CH  — OOOU 

i;  ^\  / 

COOH  N-CgOs 

in's  Auge  zu  fassen.   In  der  letsteren  Auffassong  liegt  der  Oedanke 

eines  mögUctien  Uebergangs  von: 

CH.  —  C«>0  in  GH,  — CH- CO  OH 

■  *  • 

COOH  Ö  (oder  umgekehrt). 

So  wenig  vorstehende  Arbeit  abgeschlossen  ist,  sehe  ich  mich 
doch  zu  dieser  vorhlufigen  Mittheiluiig  gctiöthigt,  da  ich  in  der  nächsten 
Zeit  mit  vielerlei  anderen  Untersiichiingeu  beschäftigt  bin  und  ich  mir 
doch  das  Arbeitsfeld  rescrvireu  wollte. 

Darmstadt,  den  23.  April  1877« 


209.  Ad.  Clans:  IfittheUiugoa  ans  dam  üniTmitttslabotatoriui 

in  FMiborg  t  Br. 
(Bingegangan  aa  86.  April.) 

XL.   Crotaco nsäu re :   Ein  neues  Isomeres  der  Itacon- 

säure  etc. 

Die  zweibasische  Säure,  welche  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  auf  Chlorcrotonsäuräether  neben  Tricarballylsäure  entsteht, 
habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Dunin  von  Wasowicz  einem 
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eiogebenderea  Stadiom  ontenogeo  and  wir  haben  dabei  gefbnden, 

dase  sie  mit  keiner  der  drei  bis  jetst  bekannten  fweibasiedien  Sinren 

von  der  Formel  C,      .  (CO.OH)»  identtecb  ist  —  Zonicfast  ist  es 

ODS  gelungen,  die  Einwirkung  des  Cyankalioms  auf  den  Chloreroton. 

sSnreither  so  cn  leiten,  dass  nnr  Sebstitotion  des  Gbloratomes  dareb 

die  Cyangroppe  ohne  gleiefaseitige  Addition  von  BlansSnre  erfolgt 

Von  der  so  entstehenden  CyanerotonsSnre  haben  wir  das  Kalisals 

isolirt  und  dnreh  Umsetsnng  mit  Silbersalpeter  in  das  Silbersala  flber- 

gefBhrt;  dieses  ergab  bei  der  Ansljse  27.012  pGt.  C,  2.08  pCt  H  nnd 

49.747  pCt  Ag;  während  die  Formel  Ag  (CN)  Og  27.52  pCt  C, 

1.80  pCt  H  nnd  49.541  pCt.  Ag  veriangt 

Um  die  CyanerotonsSnre  dannstellen  wurde  das  Kalisals  mit 

Salssiaie  Sbersänert  nnd  mit  Aether  aosgesehfittelt  Nach  dem  Ver- 

donsten  des  Aethers  hinterbleibt  eine  sanerreagirende,  allmilig  kry- 

Btalliniseh  werdende  Masse^  die  sieh  nieht  wieder  in  Aether  ISst,  ond 

leicht  als  das  saore  Ammoniaksals  der  swelbadsehen  Sinre  H^. 

(CO .  OH)]  erkannt  wurde,  entstanden  ans  der  CyancrotqnsSore  durdi 

Wssssranfaahme  nadk  der  Oleiebung: 

u   CN        _j_  o  a  r»  —     u  CO.ONH* 
^»^*  CO.OH"*"  ^"»^""^»"^CO.OH. 

Hr.  Danin  y.  Wasowies  fand  40.05  pCt  C,  6.6  pCt  H  nnd 
9.67  pCt.  N.  Die  Formel  des  saaten  Salasa  Torlangt  40.81  pCt.  C, 
6.1  pCt  H  und  9.52  pCt.  N. 

Aus  diesem  sauren  Ammoniaksais  wird  die  sweibasische  Slure, 
wir  nennen  sie«  um  ihre  Entstehung  aus  der  CrotonsCure  and  ihre 
liiomerie  mit  den  bekannten  —  aconsftoren  aussudrueken,  Crotacon- 
sfture,  leicht  durch  Uebersfittigen  mit  SchwefelsSure  und  Ausschütteln 
mit  Aether  rein  erhalten.  Wir  haben  sie  ausserdem  direct  aus  dem 
cyancrotonsaiirero  Kali  durch  Zersetzen  theils  mit  Kali,  theils  mit 
Salssäure  dargestellt ;  doch  ist  die  letztere  Methode,  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  die  Umsetzung  der  Cyangruppe  zu  bewirken,  nicht  empfeh- 
lenswerth,  da  dabei  leicht  eine  chlorhaltige  Säure,  ofienbar  ein  Ad- 
ditionsprodokt  von  Crotaconsäare  und  Salzsäure,  erhalten  wird. 

Von  den  Salzen  der  Crotaconsäare  haben  wir  keines  als  besonders 
charakteristisch  gefunden.  Das  Silberaalz,  durch  doppelte  Um- 
setzung aus  dem  neutralen  Kalisalz  mit  Silbersalpeter  als  weisser 
Niederschlag  erhalteuj  ergab  Hrn.  Duuiu  v.  Wasowicz  bei  deu 
Analysen : 

Otflanden.      B«ne]m«t  ftr  Ag, .  C, 
O      17.287  pCt  17.44  pCt. 

H        1.254   .  1.16  - 

Ag      62.814   .  62.79  - 

Die  Säure  selbst  ist  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  und  konnte  bis 
jetzt  nur  in  kleinen,  undeutlichen  Krystallen  erhalten  werden,  deren 

66* 
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Sebmelzpunkt  bei  119°  C.  liegt;  (doeh  geben  wir  letztere  Zahl  Dar 
unter  Vorbehalt).  Beim  Brhitzen  über  130"  C.  erleidet  eie  Zertettaog; 
es  entwickelt  sich  Kohlensfiare  in  beträchtlichen  Mengen  und  zugleich 
entsteht  eine  flficbtige  Sfinre«  die  ein  in  Wasser  lösliches  Siibersals 
von  der  Zasammensetsnng  des  crotonsaaren  Silbers  liefert.  Dorch  diese 
Reaction  ist  unsere  Sinre  definitiv  als  von  der  Itacon>,  Mesacon- 
und  Gitraconsfiore  verschieden  characterisirt.  —  Wir  haben  auch  die 
Bromwasserstoff-Addition  mit  der  CrotaeonsSore  ansgefiihrt  nnd  dabei 
eine  Brombrensweins&ore  erhalten,  die  ebenfalls  von  den  von  Fittig 
(Diese  Ber.  IX,  1192)  aas  der  Itaeon*,  (Straeon-  nnd  Mesaeon-Sinre 
erhaltenen  Brombreniweinsfinrea  verselnedsn  ist  Sie  kijstallisirt  aas 
wisseriger  LSsnng  leicht  In  langen,  seidengttosenden  Nadeln,  die  bei 
Ul  ^  C.  Schnelsen.  Ihre  Analyse  erpJb  Hrn«  v.  Waso wies  8a.S7  pCt 
3.65  pGt.  H,  38.4 pGt  Br.  Die  Formel  G^  H7  BrO«  verlangt  38.43 pGt.  G, 
3.31  pGt.  H,  37.9  pCt.  Br. 

Unsere  nächste  Angabe  wird  es  sein,  diese  Bromhrensweinsiare 
in  die  ihr  eotspreohende  Brenswelnsinre  ftbennfUiren.  Wird  dabei, 
wie  nach  der  leichten  Spaltbarkelt  unserer  GrotaconsAare  In  Kohlen- 
sfinre  und  Grotonsfiore  su  erwarten  steht,  die  von  Wislieenus  als 
Aethylmalonsfinre  heseichnete  Modifieation  der  Brensweinsiure, 
die  ja  auch  so  leicht  In  KohlensSnre  und  Buttersinre  zerftllt,  erhalten, 
so  ist  damit  für  die  GrotaeonsSure  die  Struktur: 

GH, 
CH 

n 
•I 

ti 

G 

J  o  \  .0 

^-  -OH^— OH 

und  für  die  Chlorcrotonsanre  nachgewiesen,  dass  in  ihr  das  Chlor- 
atoni  und  die  Carboxylgruppe  an  demselben  Koblenstoifatom  angelagert 
sind,  entsprechend  der  Formel: 

CH, 

i 

GH 

M 

8 

CGI 

XliL   Zur  Kenntniss  des  Sulfhydantofns. 
Wenn  man,  wie  das  jetst  ja  wohl  allgemein  angenommen  wird, 
das  Solfbydantofn  als  ein  einfaches  Snhstitution^rodnkt  des  Snlfo- 
hamstoffk  betrachtet,  entsprechend  der  Formel: 
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HtoC— NH 

1  CS 

Ü=-C-  -NH 

so  legt  sich  die  Frage  nahe,  ob  und  in  wie  weit  durch  den  Eintritt 
der  Gruppe  Cj,  11.^  O  für  zwei  Wasserstoftatome  eine  Aeuderung  in 
der  Reacti()nsfähi£!;keit  des  Moleküls  bedingt  wird.  —  In  erster  Linie 
schien  es  mir  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  das  Sulfhydautoin 
noch  in  gleicher  Weise,  wie.  ich  es  früher  für  den  Sulfoharnstoff  nach- 
gewiesen hübe,  fähig  ist,  Halogene  und  Halogenverbindungen  zu  addiren. 
—  Die  Versuche,  die  ich  darüber  in  Gemeinschalt  mit  Hrn.  Neu- 
höffer  ausgeführt  habe,  haben  zu  dem  unerwarteten  Resultate  geführt, 
dass  es  nicht  der  Fall  ist. 

Wir  haben,  um  das  Chloradditionsprodukt  zu  erhalten,  genau  die 
früher  von  mir  und  Kimbach  für  den  Sulfoharnstoff  (vergl.  Lieb. 
Ann.  170,  144)  beschriebene  Methode  befolgt.  Nachdem  in  ein  brei- 
artiges Gemenge  von  fein  vertheiltem  Sulf hydantoin  und  Wasser  unter 
gutem  Abkühlen  einige  Zeit  Chlorgas  eingeleitet  war,  waren  die  Sulf- 
hydantoinkrystalle  vollständig  verschwunden.  Allein  bei  fortgesetztem 
Einleiten  des  Gases  entstand  keine  andere  Ausscheidung  als  die  von 
auskrystallisirendem  Chlorhydrat;  nach  dem  Rntfernen  ans  der  Kälte- 
naischung  wurde  die  Flüssigkeit  bald  vollkonunen  klar,  und  nachdem 
sie  durch  Stehen  über  Kalk  in  niederer  Temperatur  vom  freien  Chlor 
befreit  war,  enthielt  sie  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essigsäure  und  Harn- 
stoff, während  alles  SuIfhydantoTn  zersetzt  war.  Es  geht  also  daraus 
hervor,  dass  dieses  unter  Umständen,  unter  denen  der  Sulfoharnstoff 
ein  krystallisirtes  Chloradditionsprodukt  bildet,  schon  vollständig 
senetzt  wird,  wie  ea  scheint,  im  Sinne  der  folgenden  Qleichaog: 

Ha»*C-  NH  CH,  NH, 

II  I  i 

■  •  •  • 

i     CS  -4-6CH-6H,0=  ;     -f- CO  -+-H,  SO^  +  öHCi. 

I         >  I  ! 

OzaUiare  war  unter  diesen  UoBtSnden  nicht  gebildet. 

Da  das  Stadium  8ber  die  Einwiikitng  von  Brom  aof  Snlfhjdan- 
toTn  schon  von  anderer  Seite  in  Angriff  genommen  ist,  beschränken 
wir  uns  darauf  za  erwfihnen,  dass  wir  anch  mit  ihm  kein  Additions- 
prodakt  erhalten  konnten.  Die  Zersetsong  seheint  Ähnlich,  wie  oben 
für  Chlor  angegeben,  zu  verlaufen,  nur  war  kein  Harnstoff  naeban- 
weisen,  der  wohl  deshalb  weiter  in  Kohlensäure  and  Ammoniak  ser- 
fallen  war,  weil  wir  nicht  bei  so  niederer  Temperatur  arbeiteten,  son- 
dern das  Brom,  unter  einer  Glocke  verdunstend,  allmäiig  zur  Ein- 
wirkung brachten. 
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Bromaelhy]. wirkt  in  der  Kälte  eaf  Salfhyduitoln  nioh  t  ein.  Wir 
sind  daher  wie  £3r  die  DsrstelloDg  des  Bromaethyl  -  Solfoherostoib 
(veigl.  Lieb.  Ann.  179,  145}  verfahren.  Schmilst  man  Solfhjdantofn 
ond  Bromithyl  (an  gleichen  Mol.)  mit  der  5 — 6  fachen  Menge  Alkohol 
in^RSbren  ein,  so  iat,  nm  Umaetanng  an  bewirken,  eine  Temperatur 
von  130—140®  C.  an  geben  nödiig;  dann  erhXlt  man  aber  kein  Ad- 
ditiOBsprodnkt,  sondern  beim  Erkalten  des  BAbreninhaltes  schädet 
sich  Bromammoninm  ab  und  als  weiteres  Hanptprodnkt  der  Beaction 
ist  Senfölessigsfinreftther  entstanden.  Da  wir  dnrch  fractionirte 
Destillation  der  alkoholischen  Lfisnng  Aethylfither  (C,  H»— O—C,  H») 
darstellen  konnten,  so  kann  es  keinem  Zweifel  onterliegen,  dass  sieh 
der  Alkohol  bei  der  Umsetsnng  betbeiligt,  nnd  dass  dieselbe  nach 
folgender  Oleichnng  Terlinft: 

H,s»C— NH 

CS  +  BrCiH»  +  2.(CtHs.0H) 

0«C— NH 

•  w  ! 
«         ••  • 

■»  'l     CS        -h  6  -t-NH^Br. 

Gans  glatt  rerUinft  die  Beaction  nie,  sondern  beim  Oeffnen  der 
Röhren  ist  stets  der  penetrante  Oemeh  von  Mercaptan  wahrsnneh- 
men.  Allein  dieser  Körper,  der  öbrigens  meist  nnr  in  geringer  Menge 
anftritt,  röhrt  von  einer  seenndftren  Zersetsong  der  Senfölessig- 
sinre  her,  die  nach  dem  Erhitzen  mit  Alkohol  im  geschlossenen  Bohr 
stets  denselben  Oemch  entwickelt 

Endlich  habe  Ich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Nenhöffer  aoeb 
die  Einwirknng  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  anf  Salfhjdantofn 
stndirt  Dieselbe  TerUnft  in  der  gewanschten  Weise  nach  der  Gleichang: 

i    CS+2NH,»!  +NU4.CNS. 

Allein  es  gelingt  nicht,  sie  glatt  anssnf&hren  derart,  dass  die 
berechneten  Mengen  von  Amidoessigsänreamid  erhalten  werden;  nnd 
das  röhrt  wohl  daher,  dass  die  Beaction  erst  bei  etwa  130*^  C.  erfolgt, 
dass  aber  bei  einer  geringen  Steigerung  der  Temperatnr  weitergehende 
oder  eine  andere  Zersetsong  eintritt,  in  Folge  deren  dann  grossere 
Mengen  von  kohlensaurem  Ammoniak  gebildet  werden. 
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Vom  Glycocoliamid  habni  wir  dun  sulzsuurc  SaJs  oad  ebenao  eine 
schön  krystallisironde  Fladuchlorid- Verbindung  dargestellt  and  unter' 
soebt,  über  die  ich  »iiAfäbrlicber  a.  a.  O.  in  Bilde  berichten  werde. 

Freibarg,  den  24.  April  1877. 


210.  C*  Heubaaer:  Quantitative  Bestimmung  der  Dextrose  neben 

der  Levulose  aaf  indirectem  Wege. 

(£iagegaagea  am  25.  April.) 

Bekanntlich  Ündet  man  den  Gehalt  an  Zneker  in  einem  Liter 
Ploasigkeit  auf  optiacbem  Wege  nach  der  Formel 

worin  A  die  Drehnngaoonstante  des  fraglichen  Zackers,  a  den  beob> 
achteten  Ablenknngiwinkel  and  L  die  Linge  der  Beobachtnngsröhren 
bedentec 

Setsen  wir  in  dieser  Formel  C  «  10,  so  erlanbt  dieselbe  aach 
den  Drebnqg^winkel  a  fSr  eine  Loeang  in  berechnen,  die  im  Liter 
10  Gr*  Zacker,  also  1  pCt.  enthfilt.  Ffir  die  Levaloee,  deren  spedÜsche 
Drehang  gewöhnlich  bei  W  G.  an  106  ond  deren  Drehang^constante 
an  943*4  angenommen  wird,  ergiebt  sich  mithin  der  Drehongswinkel 
fSr  eine  einprooentige  LSsnng,  wenn  man  in  einer  100  Mm.  langen 
Röhre  beobaehtet,  nach  der  folgenden  Beehnnng: 

10  =  943.4 
10 

a  = 


9.434 
so  Z.  1.06. 

Eine  etnprooentige  Loeang  ron  Lefolose  bewirkt  also  eine 
Drehang  von  —  1.06®,  wenn  in  100  Mm.  langer  Röhre  bei  gelbem 
Lieht  beobachtet  wird,  woraus  sieh  leicht  die  Drehongswinkel  fnr 
jede  beliebige  Concentration  berechnen  lassen.  In  derselben  Weise 
Andet  man  den  entsprechenden  Drehangswinkel  f3r  eine  einprocentige 
Lösung  voa  Dextrose  nach  der  Formel: 

10  =  1773  ^ 
10 


17.73 

in  0.564*,  wenn  in  100  Mm.  langer  Röhre  beobachtet  wird  ond  wenn 
die  specifiscbe  Drehang  der  Dextrose  su  56.4  and  die  Drehnngscon- 
Staate  derselben  au  0.773  nach  Hoppe-Seyler^}  f3r  gelbes  Lieht 
annimmt. 

*)  Zwtochiift  müyU  ChAmie,  Bd.  14,  p.  803. 
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Hat  mao  demnach  in  einer  Flüssigkeit,  die  Levulose  and  Dextrose 
gleichzeitig  enthält,  z.  B.  im  Weinmost,  auf  chemischem  Wege  die 
Gesammtmenge  des  Zuckers  bestimmt  und  ausserdem  den  Drehungs- 
winkel dieser  Flüssigkeit  in  100  Mm.  langer  Röhre  für  gelbes  Licht 
festgestollt,  so  genügen  diese  Daten,  um  die  vorhandenen  Mengen  von 
Levulose  und  Dextrose  nach  der  Methode  der  indirecten  Analyse 
£tt  finden. 

Angenommen,  man  habe  den  Zuckergebalt  eines  Mostes  zu  20  pCt. 
nach  Fehling  gefunden,  so  würde  diesem  Zuckergehalte,  wenn  allein 
Levulose  vorhanden  wäre,  nach  obiger  Formel  eine  Drehung  von 
—  21.2^  zukommen.  Da  der  gefundene  Drehungswinkel  stets  weniger 
betragen  wird,  sobald  Levulose  und  Dextrose  gleichzeitig  vorhanden 
sind,  80  muss  eine  Menge  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Dextrose 
der  Differenz  zwischen  dem  berechneteo  und  dem  gefundenen  Drehaogs- 
winkel  entsprechen. 

Die  Berechnung  ergiebt  sich  einfach  aus  Folgendem.  Die  Differenz 
der  Drehungsconstanten  der  Levulose  und  der  Dextrose  verhält  sich 
zu  der  Drehungsconstante  der  Dextrose,  wie  sich  die  /wischen  dem 
berechneten  und  dem  gefundenen  Drehungswiukel  bestehende  Differeot 
sa  der  vorhandenen  Menge  von  Dextrose  verhält. 

Führen  wir  diese  Rechnung  tmter  Zograndeiegaiig  folgender  bis- 
her gebräuchlichen  Grössen  aus: 

Specifische  Drehung  der  Levulose  =  —  106 

Drehungsconstante  der  Levulose      .    .  '  «=•  943.4 

Specifische  Drehung  der  Dextrose  »  -f-  1773 

Differenz  zwischen  der  Drehungsconstante  der  Levalose 

uod  der  Dextrose  =  (—  943.4)  -+-  (-H  1773)     .    .    .    =  2616.4 

00  ergiebt  neh  in  beliebige  Meagen  von  Dextrose  and  Levulose  die 
vorhandene  Menge  der  ersteren  nur  mit  annftbernder  Richtigkeit. 
Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  wir  mit  Beibebaltwig  der  angegebeneo 
Werthe  für  die  Levolose,  für  die  Dextrose  neuere  von  Tollens  ^)  er- 
mittelte Wertbe,  (epec.  Drehung  bUl  and  DrebongMonetente  ld83.3) 
in  die  Redinang  einführen. 

Dft  Aach  in  diesem  Falle  die  berechneten  Mengen  von  Dextrose 
nar  annähernd  richtig  sind,  die  Bestimmungen  von  Tollens  über  die 
der  Dextrose  fokommenden  Werthe  aber  keinen  Zweifei  mehr  lassen, 
80  kann  das  mangelhafte  Resultat  der  Rechnong  unr  in  den  für  die 
Levulose  angenommenen  Werthen  (spec.  Drehang  —  106  and  Drebatt|p* 
oonstante  943.4)  seinen  Qrand  haben. 

Doroh  wiederholte  Bestimmungen  fand  ich  denn  auch,  und  iwar 
ans  der  verschiedenen  Drehung  des  Invertzuckers,  mit  Zugrundelegung 
der  von  Tollens  for  die  Dextrose  ermitteiten  Werthe,  dass  der  Leva- 

0  DieM  Bericht«  IX,  S.  487. 
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lote  oiehl  die  apedfiache  Drefaaog  ?oa  — 106,  sondeni  nnr  von  — 100 
fSr  gelbes  Licht  enkommt,  und  nithin  ihre  Drehongsconttante  nleht 
ZQ  94S.4,  aondern  za  1000  bei  14^  C  engeiiommeii  weiden  maes. 

Mit  Zugrundelegung  dieser  Wertlie: 


Spec  Drehang  der  Dextrose     .   +53.1 

DreliaiigSGODStaate  der  Dextrose   1883.3 

Spec.  Drehang  der  Levnlose                                    .  —  100 

DfehnogscoDStaDt«  der  LsTolose   1000 


Differeos  swiaehen  der  Drebungseoastente  der  Dextrose  nnd 

der  der  LeTOlose  1883.3)  +  (—  1000)  2883.3 
berechneo  sich  die  folgenden  Drshaogswinkel  f&r  1-  bis  Sprocentige 
Lösungen  beider  Zackerarten  imd  awar  Ar  14^  C.  in  100  Mm.  Uoger 
Beobachtaogsröbre : 


LevalMe.  DestroM. 

1  pCt.  Entsprechender  Drehongswinkel  ...  —  1.00<^  +  0.531<' 

2  -  -                 .           ...  —  2.00<>  -H.062« 

3  -  -                  -           ...  —  8.00«  +ljy93<» 

4  -  -                  -           ...  —4.00»  +2.124« 

5  -  -                  -           ...  —  ÖUH)«  +  2.655» 

6  •  -                  -           ...  -.6.00«  +3.1860 

7  -  -                 -          ...  —7.00»  +8.717» 

8  -  -                  -           ...  —8.00*  +4.248« 

9  -  -                 .          ...  —  9.00«  +4.779« 


Nehmen  wir  hiernach  s.  B.  an,  ein  Most  enthalte  8.6  pCt.  Levolose 
ond  6.4  pOt.  Dextrose,  sasammen  also  15  pCt.  Zndter;  w£re  diese 
gaose  Zackermeuge  als  Levolose  vorhanden,  so  hfttte  ein  Drehongs- 
winkel dieses  Mostes  in  100  Mm.  bei  14«  C.  nach  obiger  Tabelle  ^  15« 
betragen  mfissen,  wihrend  er,  der  Mischong  entsprediend ,  nur  an 
(—  8.6)  —  (+  3.398)  =  —  5.202<)  gefanden  wird.  Es  moss  demnach 
eine  der  Difibrens  swisdien  dem  berechneten  Drshonpwinkel  ond 
dem  gefondenen 

(-^  15)  -  (—  5.202)  «  —  9.798« 
entsprechende  Menge  TOn  Dextrose  vorhanden  sein. 

Diese  entsprechende  Menge  Dextrose  ergiebt  sich  nun  aus  folgender 
Recboang:  Die  Differenz  der  Drehungsconstauteu  der  Levulose  und 
der  Dextrose  (2883.3),  verhalt  sich  zu  der  Drehungsconstante  der 
Dextrose  (1883. 3),  wie  sich  die  zwischen  dem  berechneten  und  dem 
gefundenen  Drehungswinkel  findende  Differenz  —  9.798**  so  der  vor- 
handenen Menge  von  Dextrose  verhält. 

2883.3:  1883.3  =  9.798  :  x. 
X  =  0.65  317  X  9.798. 
X  =  6.4  pCt. 

lieber  das  Nähere  dieser  indirecten  Bestimmüngemcthode,  über 
ihre  V^erwerthung  zum  \  erloig  der  Veränderungen,  welche  der  Rohr- 
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toeker  wAhrend  der  GAhraog  erleidet,  eowie  Aber  den  Oehalt  der 
Traaben  ond  Bloete  an  Dextrose  und  Levaloee  in  verechiedenen  Vege- 
tationsprodokten  werde  icli  demuXchst  ausführlich  berichten. 

Wiesbaden,  den  23.  AprU  1877. 


SIL  A.  P.  V.  Franehimont:  üeb«r  den  Oefrierponkt  dM 

AatbyUtlMrf.  . 
(Bingigtogsn  am  86.  AprIL) 

Im  Anfang  dieses  Jahrbanderts  haben  Po nr  croy  and  Va  a  q  u e  I  i  u 
angegeben ,  der  Aetber  solle  bei  — 31^  C  anfimgen  tn  kiystallisiren 
in  langen,  gUnaenden,  weissen  Blittehen  ond  bei  —44*^  C.  eine  voll- 
stindig  feste,  weisse,  krystallinisehe  Masse  bilden.  Nnn  war  offenbar 
der  Aetber,  mit  dem  sie  experimentirten ,  kein  reiner,  denn  man 
brancbt  nor  die  befolgte  Darstellungsweise  nachtascblagen ,  um  die 
Ueberzeugung  zu  gewinnen,  dass  er  wenigstens  Wasser  enthalten 
haben  mass. 

Spfiter  haben  dann  auchTh^nard  ond  Mi tsch eil  gezeigt,  dass 
reiner  Aetber  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt;  Brsterer  giebt  an  er 
gefriere  nicht  bei  — 50°  C,  Letzterer  er  bleibe  selbst  bei  — 99**  noch 
flüssig.  Wahrscheinlich  haben  Kolbe  und  Kekule  diese  letzte  An- 
gabe für  richtig  gehalten,  denn  Kolbe  sagt  in  seinem  Lehrbuch  der 
Aetber  bleibt  selbst  bei  — 100°  C.  noch  flüssig  und  Kekule  giebt 
gar  nichts  an.  Während  z.  B.  Berzelius,  Gmeliii  und  das  Fehling 
sehe  Handwörterbuch  beide  Angaben  anfuhren,  lindet  man  bei 
Gerliardt  in  seinem  Lehrbuch,  in  Wurtz  Dietionnaire ,  in  Watt's 
Dictionary,  in  der  Enciclopedia  cbiniica  und  vielen  anderen 
Werken  dreist  den  Gefrierpunkt  — 31"  C.  als  Eigenschaft  des  reinen 
Aethers  angeführt,  und  ist  vieileieht  aus  diesen  Buchern  in  die 
neuesten  kurzen  Lehrbucher  und  Grundrisse,  wie  ausgezeichnet  sie  auch 
in  mancher  anderen  Hinsicht  sind,  mit  übergegangen.  Obgleich  wir 
nun  schon  daran  gewohnt  sind,  dass  viele  Korper  ihre  zuverlässigsten 
Merkmale,  wie  Schmelz-  und  Siedepunkte,  von  Jahr  zu  Jahr  um  einige 
Grade  ändern,  so  ist  hier  der  Unterschied  doch  sehr  betrSchtlich  und 
habe  ich  es  desshalb  nicht  für  unnütz  gehalten,  diese  Angaben  zu 
prüfen ,  wiewohl  Jeder  der  Versuche  mit  dem  Gemisch  von  fester 
Kohlensäure  rnd  Aether  entweder  selbst  angestellt  oder  angesehen 
hat,  wahrgenommen  haben  wird,  dass  der  Aether  dabei  flüssig  bleibt. 

leh  habe  nun  vollständig  reinen  und  wasserfreien  Aether  in  dünn- 
wandige Glasröhren  von  verschiedenem  Durchmesser  gebracht  und 
anfauf^s  mit  Korken,  später  mit  Trockenröhreu  geschlossen.  Die  so 
beschickten  Rühren  wurden  mit  Hülfe  der  Carre'schen  Eismaschine, 
welche  etwa  drei  Stunden  Uintereinaader  die  Temperatur  auter  — 40*^  C. 
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erhält,  wihreod  iwei  Stonclen  abgekfiblt  und  hin  ond  wieder  gesebfittelt. 
In  den  mit  Korken  Yertchloneneo  Bohren  seigten  «ich  einselne  sehr 
kleine,  weisse  Flocken  als  die  Temperatur  auf  —45**  C.  gesunken 
war;  da  ich  die  beim  Abkühlen  durch  den  Kork  eintretende  feuchte 
Luft  als  die  Ursache  betrachtete,  habe  ich  bei  den  ferneren  Versncfaen 
die  Röhren  mittelst  Trockenrfthren  gesehlossen,  wonach  diese  Bfschel- 
nnng  sich  nicht  mehr  seigte.  Der  Aether  blieb  bei  dieser  Temperatur 
anscheinend  ebenso  d&nnflQssig  wie  bei  gewöhnlicher  ond  stigte  keine 
Spur  von  Krystallisation.  Schliesslich  habe  ich  eine  dieser  Röhren, 
welches  noch  — 40^  C.  seigte,  in  ein  breiiges  Gemisch  Ton  fester 
Kbhlensf  nre  und  Aether  gestellt,  nmgerfihrt  und  geschüttelt,  aber  auch 
jetat,  obgleich  die  Temperator  jedenfoUs  niedriger  ab  —80®  C.  ge- 
wesen sein  muss,  blieb  der  Aether  dfinnflössig  ond  seigte  keine  Spur 
Ton  Kiystaliisation. 

Ich  glaube  somit  durch  diese  Versuche  die  Angnben  von  Thin  ard 
und  MitscheU  bestätigt  so  haben. 

Was  nun  die  iltereo  Angaben  von  Fonrcroy  und  Yanqnelin 
anbelangt,  kann  ich  auch  diese  theilweise  wenigstens  bestitigcn.  Als 
ich  gewöhnlichen  Aether,  der  also  Alkohol  ond  Wasser  enthält,  auf 
—31^0.  ond  niedriger  abkÖblte,  bildeten  sich  weisse  Flocken,  die 
aber,  einmal  entstanden,  sich  nicht  Termehrten«  Dasselbe  war  der 
Fall  als  ich  Aether,  der  durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  grossen 
Qoantitäten  Was9er  und  nachheriges  AbdesUlliren  ?on  Alkohol  befreit, 
aber  mit  Wasser  gesättigt  war,  anwendete,  auch  hier  bildeten  sich  die 
Kiystalle,  die  theilweise  als  weisse  Flocken  in  der  Flössii^eit  schweben, 
thdlweise  an  den  Glaswänden  haften.  Als  ich  den  alkoholfreien 
Aether  mittelst  Chlorcaldom  trocknete,  war  die  Temperatur,  bei  welcher 
sich  die  Krjstalle  su  bilden  sofingen,  schon  bedeutend  niedriger  und 
auch  ihre  Menge  war  Titl  geringer.  Dieselbe  Erfabmog  machte  ich 
beim  Anwendeo  des  durch  geschmolzenes  kohlensaures  Kali  ge- 
trockneten  alkoholfreien  Aethers.  Die  Temperatur,  bei  der  sich  die 
Krystalle  bilden,  liegt  also  um  so  niedriger  und  ihre  Menge  ist  desto 
geringer  je  weniger  Wasser  im  Aether  enthalten  ist.  Die  Wasser- 
meoge  ist  grösser  beim  alkoholhaltigen  als  beim  alkoholfreien  Aether. 

Die  Bildung  der  Krystalle  kann  ich  also  bestätigen,  aber  ich 
glaube  nicht,  dass  es  Aether-,  sondern  dass  es  Eibkrystulle  sind. 

Das  vollständige  Festwerden  bei  — 41'^  C.  zu  einer  krystallinischen 
Masse  habe  ich  nie  beobncliton  können,  hätte  icli  das  gesehen,  so 
wäre  daraus  vielleicht  auf  die  Existens  eines  Aetherhydrats  bei  nie- 
driger Temperatur  zu  schliessen  gewesen. 

Jetzt  kann  also  mit  Bestimmtheit  g«'8agt  werden,  reiner  Aether 
gefriert  nicht  bei  uns  zugänglichen  Temperaturen,  wie  die  in  fester 
Kohlensäure  utid  Aether. 

Leideu,  22.  April  lö77. 
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stehend«  loluchinon. 
(£ing«gang»ii  am  86.  ApiiL) 

Oriess  and  Martins  haben  gezeigt,  daas  das  Amidoaaobenaol 
bei  Bedaetion  mit  Zinn  und  Salsslare  in  Anilin  nod  ^-Phenylen- 
diamin  AbergefBhit  wird.  Je  gleicher  Wdse  gelang  es,  aas  dem  Ton 
mir  in  der  letsten  Nummer  dieser  Berichte  beschriebenen  Orthoamido- 
aaotolool  das  entsprechende  Tolujlendiamin  tu  erhalten. 

Brfiandelt  man  das  Orthoamidoasotolaol  in  Üblkher  Wdse  mit 
Zinn  and  Salsslare,  so  löst  es  sich  anter  geringer  Wirmeentwicklang 
sa  einer  farblosen  Flflssigkeit. 

Das  lästige  AosfUIen  mit  Schwefelwasserstoff  Ilsst  sieh  hier  wie 
in  ihnlichen  Pillen  amgehen,  wenn  man  einen  aar  LSsong  des  Zinn- 
oxydalhydrats  genügenden  Alkaliiiberschoss  hinsnfBgt,  and  die  Base 
ans  der  Flüssigkeit  mit  Aether  aosschSttelt.  Man  trocknet  die 
ätherische  LSsang  fiber  festem  Kalihjdrat,  and  erhält  nach  abdestilliren 
des  Aediert  die  Base  in  flfissiger  Form.  Warde  das  so  erhaltene 
Basengemisch  einer  fractiooirteo  Destillation  anterworfen,  sie  ging 
swischen  188  and  200®  reines  Orthotolaidin  Iber,  dann  stieg  das 
Quecksilber  rasch  anf  270^  and  zwischen  270—280*  destillirte  ein 
didEflfissiges  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  zu  einer  blättrigen  Ery- 
stallmasse  erstarrte. 

Durch  Umkrystaüisireii  aus  warmem  n»  n/ol  wurden  farblose, 
rosettenartig  gruppirtc  Tafeln  erhalten ,  welche  den  Schmelxpunkt 

64"  C.  (uncorr.)  zeigten. 

Die  Analyse  des  Körpers  bestätigte  die  l'ormei  Cj      (N  H^)}.  • 
Theorie.  Versuch. 

I.  n. 

C          68.85                 69.12  68.76 

H           8.20                  8.56  8.65 

N         22.93                 —  — 

100.00. 

Der  Siedepunkt  der  Base  liegt  gegen  280®  C.  Für  eine  geoanere 
Bestimmnng  fehlte  mir  noch  das  Material 

Der  Körper  Idst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether, 
schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Bensol.  Im  trocknen  Zn- 
Stande  ist  er  völlig  Inftbeständig,  die  wässrige  Lösang  ttrbt  sich  an 
der  Lnft  jedoch  schnell  roth  and  setst  dne  braone,  amorphe  Sab* 
stani  ab. 

Mit  Säaren  Mldet  die  Base  gut  krystallislrbare  Salsa,  von  draeo 
das  Ghlorhjdrat  näher  nntersacht  warde.  Dieses  scheidet  sich  aas 
der  hdssen,  mit  ftberschüssiger  Salssäare  veiaetsten  Läsong  htm 


Digitized  by  Google 


833 


Erkalten  in  Gestalt  feiner,  perlmnttergliniender  Blitteben  ans.  £0 
VSat  sieh  leicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  eoncentrirter  SalssSore. 
Im  Vaeonm  getrocknet  entspricht  es  der  Formel  Oy  H|o  Nt  (HCI)f . 

Tbeoffi«.  T«fWMih. 
Gl        36.41  86.64. 

Die  Salse  dieser  Base  teigen  ein  sehr  charaeteristisehes  Ver- 
halten gegen  oxydirende  Agentien.  Fügt  man  an  ihrer  Lfienng  etwas 
Eisenehlorid,  Kalinmhichromat,  Brannstein  etc.,  so  tritt  momentan 
eine  praeht?oll  grfine  Farbenreaetion  ein,  die  bei  einen  Ueberscbnss 
der  Oxydationsmittels  bald  in  ein  schmntsiges  Roth  fibcrgeht  Platin- 
chlorid wirkt  in  ähnlicher  Weise,  nnd  es  gelang  daher  nicht,  ein 
Flatindoppelsals  darsnstelleo. 

Bs  waren  bis  dahin  drei  Toloylendiamine  bekannt. 

Das  eine  davon  wurde  von  Hm.  A.  W.  Hof  mann  in  den  hoch- 
siedenden Anilindlen  aofgefnnden,  die  beiden  andern  stellten  Beil- 
steitt  nnd  Knhlberg  ^)  ans  den  betreiteden  NItrotolaidinen  dar. 

Von  lett^enannten  Aotoren  wird  das  eratere  ala  Mala-  Plira-, 
die  beiden  andern  als  Parar  Ortho-  nnd  Metaorthotolajlendiamin  be- 
seichnet. 

Die  vorliegende  Base  ist  In  so  fern  von  Interesse,  als  sie  sieh 
dnrcb  Oxydatfonsmittel  leicht  in  das  bisher  noch  nicht  bekannte  To- 
lochinon  fiberfShren  ISsst  Die  Amidogruppen  stehen  hier  also  sn 
einander  in  der  Parasteltuog  und  der  Körper  ist  das  wahre  Homolog 
von  Hofmann*8  ^  -  PhenylendiamiD.  Danach  Eikale's  Bensol- 
theorie nar  ein  derartiger  Körper  möglich  ist,  and  das  von  Beil- 
stein und  Ruhlberg  in  Anwendung  gebrachte  Nomenclaturprincip 
hier  kaum  eine  passende  Bezeichnung  zulä88t  schlage  ich  für  die  vor- 
liegende bubstanz  den  Namen  Paradiamidotol  uol  vor. 

Toluchinon.  Behandelt  man  eine  mit  Schwefelsäure  versetzte 
Lösung  des  Paradiamido'oluols  mit  Braunstein,  Kaliumbichromat  oder 
einem  Fenisalz,  so  tritt  für  s  erste  die  erwähnte  grüne  Reaclion  auf. 
Beim  Erhitzen  verschwindet  dieselbe,  und  bei  der  Destillation  gehen 
mit  den  Waeserdärapfen  gelbe,  stechend  riechende  Oeltropfen  über, 
die  sich  in  der  Vorlage  zu  einer  Krystallmasse  von  derselben  Farbe 
verdichten.  Braunstein  scheint  für  die  Darstellung  des  Körpers  das 
geeignetste  Oxydationsmittel  zu  sein. 

Nachdem  die  Bildung  desselben  aus  dem  reinen  Diamidotoluol 
consiatirt  war,  habe  ich  das  bei  Reduction  des  Azokörpers  orhalteoe 
Basengemisch  direct  der  Oxydation  unterworfen. 

Auch  durch  Behandlung  des  Amidoazotoluols  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  konnte  das  Toluchinon  erhalten  werden.  Die  Reaction 
verläuft  hier  jedoch  weniger  glatt,  und  die  Ausheate  ist  demnach  ge- 

*)  AmuL  Chem.  nnd  Pharm.  168.  8.  850. 
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ringer.  Daa  Tolacbinon  feigt  mit  dem  gewfihnUehen  CSbinon  viel 
Aeholicbkeit  Et  bildet  goldgelbe,  sehr  flüchtige  Blittehen  von  dem- 
selben ebarakteristisehen  Gktracb,  die  sieh  wenig  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  ISsen.  Ans  letsterer  Lfisnng  scheidet  es  sich  beim 
Brltalten  krystallinisch  ab.  Alkohol  and  Aether  ISsen  es  mit  der 
grtoten  Leichtigkeit  Die  goldgelbe,  wlasrige  Lösong  wird  dorch 
Alkalien  intensiT  brannroth  geftrbL  Der  Scfamehipankt  liegt  bei 
67®  C.  (anoorr.)*  Die  Analyse  des  aas  heissem  Wasser  omkrystalli* 
sirten,  and  Aber  Schwefelsäare  getrockneten  Körpers  gab  folgende 
Zahlen : 

TiMori«.  Tarancb. 

Cr  H,  O, 
C        G8.85  69.07 
H         4.93  5.32 
0       26.22  — 

100.00. 

Durch  Behandlang  mit  redodrenden  Agentien  wird  das  Tola- 
cbinon leloht  in  das 

Hydro  tolacbinon 

flbergef&hrt. 

Am  fortheilhaftesten  bebandelt  man  das  in  Wasser  saspendirte 
Cbinon  so  lange  mit  schwefliger  Siare  bis  eine  farblose  LSsaog  ent- 
steht, engt  diese  darch  Verdampfen  etwas  da,  and  sebStteit  mit 
Aether  ans.  Nach  Verdansten  des  Letstem  restirt  das  Hjdrochinoo 
in  Gestalt  einer  meist  schwach  brionlich  gsfirbten  Krystallmasse. 

Zar  weitern  Reinigting  warde  es  io  heissem  Bensol  gelöst,  ans 
wddiem  es  sieh  beim  Erkalten  in  Gestalt  breiter,  ftrbloser  Krystall- 
nadeln  aasschied. 

Das  Hydrotolachioon  scbmilst  bei  124®.  0.  (anoorr.).  Beim  vor* 
sichtigen  Brhitsen  sablimirt  es  theilweise  ansersetst  Bs  I6st  sich 
aasserordeotlich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether,  weniger  leicht 
in  Beniol. 

Die  Analyse  der  bei  100®  getrockneten  Sabstans  bestätigte  die 
Formel 

Theorie.  Terandi. 
C         67.74  67.44 
H  6.45  6.84 

O         25.80  — 

100.00. 

Darob  ozydirende  Agentien  wird  daraas  das  Chinon  leicht  sarflck- 
gebildet.  Aach  hier  tritt  ein  dem  Chinhydron  analoges  Zwisehen* 
Produkt  anf. 

Mischt  man  eiae  wässerige  LSsang  des  Ghinons  mit  der  äqui- 
valenten Menge  des  gleichfalls  in  Wasser  gelösten  Hydrochinons ,  so 
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eotatefat  eine  gelbbranne  Plfisrigkeit,  ans  welcher  Jedoch  selbBt  bei 
Ilogerem  Stehen  nichts  aasi^tyataliisirt.  Darch  Anescbiitteln  mit 
Aether  und  Yerdoneten  der  Letstern,  erbfilt  man  das  Chinhydron  je- 
doch als  ein  Conglomerat  von  feinen,  fast  schwanen  Nadeln,  welche, 
im  durchfallenden  Lichte  violett,  im  reflectirten  einen  gelblichen  Me- 
tallscfaimmer  seigen.  Die  Verbindung,  deren  Schmelspnnkt  bei  52^  G. 
liegt,  lost  sich  liemlich  leicht  mit  branngelber  Farbe  in  Wasser.  Die 
fitherische  Losung  ist  hellgelb  gefSrbt 

Leiden,  Uni versitäts-Laboratorinm. 


818.  Brost  Schmidt:  Xittheiliingen. 

(Biogegaogea  am  87.  April.) 

1.    Zur  Kenutoiss  der  fluchtigen   Säuren   des  Crotonöls 

von  J.  Berendes. 

Als  Sänron  des  Cmtonols  waren  früher  von  Schlippe  neben 
Stearin-,  Palmidri-,  Laurin-,  Myristicinsfiure,  die  Croton-,  Anj^olica- 
und  Oelsäuren  bezeichnot  worden,  während  Geuther  und  Fr(ih- 
lich^)  in  der  Mutterlauge  der  Croton seife  die  Gcj^cnwart  von  Ep?ig- 
sänre,  Buttersaare,  Vaieriangäure  und  Tigiinsaure  darihatcn.  In  Be- 
zu^  auf  letzteren  Körper  sprachen  sie  die  Vormnthiin£i  aus,  das.«  es 
niöglich  sei,  dass  er  mit  der  von  Frankland  and  Dappa  ^)  darge» 
stelUeo  Methjlcrotonsäure  identisch  sei. 

Um  letztere  Frage  zu  entscheiden  habe  ich  Hrn.  Johannes 
Berendes  veranlasst  beide  Säuren  darzustellen  und  sie  in  ihren 
Eigenschaften  su  vergleichen  and  bin  ich  nach  nachstehender  Zusam- 
menstellung KU  der  Ueberseogung  gelangt,  dass  beide  Körper  in  der 
That  identisch  sind. 

Beide  Säuren  scheiden  sich  aus  wfissriger  Losung  bei  freiwil- 
liger Verdunstung  in  farblosen,  tafelförmigen  Krystallen  von  eigen- 
thümlichera,  benzoeartigem  Geruch  ab.  Die  Krystallform,  Winkel, 
sowie  die  optischen  Eigenschaften  lassen  keine  Verschiedenheiten  er- 
kennen. —  Der  Schmelzpunkt  beider  Korper  liegt  bei  64^,  der  Siede- 
punkt bei  196  —  1970  (uncorr.). 

Die  Kalksalze  krjstallisiren  in  blättrigen,  zu  Warzen  gruppirten 
Massen,  welche  3  Mol.  fijystallwasser  enthalten,  die  ober  Schwefel- 
sSure  nicht  abgegeben  werdra. 

Die  ßarytsalze  enthalten  4  Mol.  Krystallwasser,  welche  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperator  theilweise  entweichen.    Die  Krystall- 


')  Annal.  d.  Chem.  106,  1. 

Zeitschr.  f.  Cbem.  6,  549. 
*)  AnnaL  d.  Chem.  186,  9. 
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form  Iii  iliilidi  dem  Ktlksals,  and  sind  die  Blittcben  bSailg  bener 
Miagebildet 

Die  Silbersalse  eind  IcrystolliDieehe,  weisee  Niedencbläge.  Die 
Aetbylitber  aieden  beide  bei  154 — 156^.  Besondere  Yendnedeo- 
beiten  im  Oenicb  waren  nicht  in  bemerlren. 

Kalibydrat  lieferte  beim  Sebmeleen  mit  beiden  Sioren  Profnoo- 
aiare  and  Bee%siare. 

Naaeirender  Wataeraioff  (Natriamamalgam)  leigte  naeh  8  Tagen 
noch  iLelne  Binwirkang. 

Brom  liefert,  anter  Waaeer  mit  jenen  Sioren  insammengebraelit» 
anter  Erwfirmung  schwere  ölige  FlSssigkeiten ,  welche  anter  Wasser 
sieb  wochenlang  onverindert  eihalten.  Bringt  man  jedoch  die  Mi- 
schung  nach  der  Binwirkang  über  Schwefelsäure,  so  erstarren  die 
Tropfen  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse,  welche  nach  der 
Analyse  als  Dibromvaleriansaure  (Dibrommethylathylessigsfiure)  zu 
betrachten  i-^t.  Melhylcrotonsäure  und  Tiglinsäure  zeigen  hierbei  ein 
ganz  analoges  Verhalten;  der  Schmelzpunkt  dir  aus  beiden  erhaltenen 
Broniverbitiduugen  wurde  bei  82 — H.'V  gefunden.  Fittig^)  fand 
83  —  83.5**  für  die  aus  der  Tiglinsäiirt'  des  romischen  Kamillenöls 
in  SchwefelkohUiibloff'  bereitete  Uroin Verbindung ;  .laffe  *)  77°,  (auH 
Angelicasäure).  Neben  diesen  festen  Produkten  etitaiehen  jedoch  in 
beiden  Ffillcn  noch  kleine  Mengen  öliger  Flüssigkeit,  deren  Natur 
vorläufig  nicht  untersucht  wurde.  —  Rauciieude  Jodwji^isersloffsäure 
liefert  ebenfalls  dieselben  Produkte,  welche  durch  die  Analyse  als 
Monojodvalei  ianaäuren  (Monojodmethyläthylessigsäure)  von  Schmelz- 
punkten St). 5"  erkannt  wurden. 

Jodwas.^erstoffsauie  und  amorpher  Phosphor  führt  lieide  Säuren 
beim  Erhitzen  auf  160"  in  Methyläthylessigsäure  vom  Siedepunkte 
173 — 175*^  über,  welche  übereinstimmend  mit  den  Angaben  TOD 
Wislicenus  ^)  ein  nnkrystallisirbares  Barytsalz  lieferten. 

Von  deo  höher  als  die  Tiglinfaure  siedenden  Verbindungen,  — 
das  Thermometer  steigt  allm&hlig  bis  über  250*^,  —  ist  zunächst  eine 
bei  204°  siedende  Flfissigkeit  untersucht  worden,  welche  bei  den  Analy- 
sen Zahlen  lieferte,  die  scharf  mit  der  Formel  C,;  HioOj  überein- 
stimmen. Es  mass  jedoch  anentschieden  bleiben,  ob  jene  Säure  mit 
der  PyrotereMnsinre  oder  der  Hydrosorbinsfiore  an  identiAciren  ist 

Äoob  die  noch  höher  siedenden  Anthefle  der  flfichtigen  Sioren 
des  Crotonöls  enthaltene  weitere  Glieder  der  Oelslore  and  nieht  der 
PettaXarereihe,  jedoeh  wurden  bierton  nnr  so  kleioe  Mengen  erhallen, 
dass  anf  eine  weitere  Untersaehnng  Teraiebtet  werden  mnsste. 


»)  Diese  Berichte  X,  616. 

»)  Annal.  d.  Chem.  135,  291. 

>)  Diese  Berichte  TUl,  1036. 
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Von  Sinreii  der  Fettsiorereihe  wurden  Ameiaeoftänre,  Es^gsftare 
ond  IsobntterBiore  (dareli  das  Kalkeall  gekennseichnet)  ieoUrt  Die 
Analyee  dee  bei  174'— 175^  eiedendeo  Aotheils  gab  ia  Geetalt  des 
Kalk-  und  Säbereabee  Zahlen,  welche  sowohl  mit  der  Formel  Cj  H  j  ^  , 
als  auch  mit  0^  übereinstiaimteu.    Eine  nihere  Untersuchung 

des  in  laDgen  Nadeln  krystallisirenden  Blalksalies  lehrte  jedoch,  dass 
in  demselben  eine  molekalare  Yereioigung  von  1  MoK  valeriansaarem 
ond  1  Mol.  tiglinsaarem  Calcinm  TOrlag,  entsprechend  also  jenen 
Salzen,  welche  neuerdings  ▼ersehiedentlfch  beobachtet  wurden.  Dass 
die  betreffende  Valerians&nre  als  Isopropylessigsäure  zu  charakterisiren 
ist,  scheint  daraas  hervorzngehen ,  dass  beim  Zusammenbringen  von 
reiner  Isopropylessigsäure  (aus  Isobutylcyanid )  mit  Tiglinsäore  das-' 
selbe  Kalksalz  in  gleicher  Krystallform  und  gleichem  Wassergehalt 
(25  — 2G  pCt.)  erhalten  wurde. 

Eingehendere  Mittheilangen  über  diese  Untersuchungen  wird  Hr. 
Berendes  anderen  Ortes  machen. 

n.  Prfifnng  des  Bienenwaebsei  auf  Hart. 

Bei  der  in  der  Neuzeit  mehr  und  raehr  überhand  nehmenden  Ver- 
fälschung des  gelben  Bienenwnclises  mit  Ficbtenharz  ,  dürfte  es  nicht 
ohne  Interesse  sein  auf  eine  Moditication  der  Do  na  t  Ii 'sehen  Methode  ^) 
aufmerksam  zu  machen,  welche  gestattet,  selbst  die  relativ  kleinsten 
Mengen  von  Fichtenharz  in  dem  Wachse  mit  Sciinelligkeit  und  Sicher- 
heit zu  entdecken.  Die  Ausführung  ist  folgende:  5  Grm.  des  zu  un- 
tersuchenden Wachses  werden  in  einem  Kolben  mit  der  vier-  bis  fünf- 
fachen Menge  roher  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.32 —  1.33)  zum  Sie- 
den erhitzt  und  eine  Minute  lang  darin  erhalten;  hierauf  fügt  man 
ein  gleiches  Volum  kaltes  Wasser  und  unter  Uni.<«chutteln  dann  so 
viel  Ammoniak  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  stark  danach  riecht.  Giesst 
man  hierauf  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Wachs 
in  ein  cylindrisches  Gefäss,  so  besitzt  dieselbe  bei  reinem  Wuchs  nur 
eine  gelbe  Farbe,  bei  Wachs,  welches  mit  Harz  verfälscht  ist,  in 
Folge  der  entstandenen  Nitroprodukte ,  dagegen  eine  mehr  oder  min- 
der intensive  roth braune  Färbung.  Da  die  Methode  eine  colorime- 
trische  ist,  so  wird  es  sich  empfehlen  gleichzeitig  ein  notorisch  reines 
Wachs,  welches  ja  in  kleinen  Quantitäten  zum  Vergleich  leicht  zu 
beschaffen  und  hierzu  aufzubewahren  ist,  in  analoger  Weise  zu  behan- 
deln und  wird  man  dann  schon  bei  dem  Kochen  mit  Salpetersäure 
beobachten,  dass  bei  barzbaltigem  Wachs  die  Einwirkung  eine  un- 
gleich heftigere  ist  als  bei  dem  harzfreien. 

Ein  Zusatz  von  l  pCU  Colopbonium  Hess  sich  so  noch  mit  grosser 
Schärfe  erkennen. 


*)  Jabresb.  d.  Fortschr.  d.  Ch.  n.  Pharm.  1S72,  408. 
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ni.  Erystallform  des  Braein«. 

Gelegentlich  meiner  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von 
Schwefelwasserslolf  auf  Alkalolde,  war  ich  in  den  Besitz  schon  aus- 
gebildeter Bracinkrystalle  gekommen.  Da  i^rystallographische  Bestim- 
mungen über  diese  Pflanzenbase  nicht  vorlagen,  übergab  ich  dieselben 
Herrn  Lüdecke  zur  Messung,  welcher  mir  hierüber  gütigst  Fol- 
gendes mittheilte: 

Das  Bruciti  krystallisirt  in  nebenstehenden  Täfelchen, 
die  Flächen  c  und  a  stehen  senkrecht  zu  b;  da  c  und  a 
rylindrisch  gekrümmt  sind,  so  konnten  die  Winkel  nicht 
Sehr  schar!  bestimmt  werden,  doch  fand  sich 

c:b  =  89" :91o  und 
a:b  =  880:9P. 

c  bildet  mit  a  einen  Winkel  von  132»,  32^'  (Mittel  aas  23  Mea-,  ^ 
soDgen);  da  c  ond  a  scharfe,  aber  io  die  Länge  gesogenen  Bilder, 
wegen  ihrer  cylindriscben  Krnmnang  gaben ,  so  ist  diese  Measang 

genau. 

Die  Aasloschnng  d  bildet  einea  kleinen  Winkel  mit  der  Kante  " 
a/b;  es  dürfte  daher  das  Brncin  im  monoklinen  System  krystalli- 
siren. 

Halle  a.  8.,  im  April  1877,  Universitits-Iiaboratoriam. 


jil4.  £.  Bandrowski:  Ueber  Acetylendioarbonsäore. 

(Kiogegangen  am  27.  April.) 

In  seinen  schdnen  Untersucbangen  über  organische  Säuren^)  fahrt 
Kekule  als  Zersettangsprodokte  der  Bibrombernsteinsäure  reep.  bi- 
brombemsteinsaurer  Salze  an:  Monobrom&pfelsfiore,  Monobrommalein- 
sänre  und  Weins&ure.  Dagegen  gelang  es  ihm  nicht,  die  vierte  der 
möglichen  Zersetznngsweisen  der  Bibrombemsteinsftnre,  n&mlich  die 
nach  der  Gleichung 

G4  H4  Br,  O4  —  2HBr  «  O4  H,  O4 

itt  realisiren. 

Die  Säure  von  der  Formel  C4  H3  O4  wurde  mehrfaches  Interesse 
darbieten  und  zwar  1)  als  eine  Säure  von  höchst  merkwürdiger  Zu- 
sammensetzang.  Die  Eigenschaften,  chemisches  Verhalten  etc.  einer 
solchen  Säure  könnte  ein  ganz  interessantes  Kapitel  in  der  Geschichte 
der  nngesättigten  Verbindungen  abgeben.  2)  Es  war  zu  hoffen,  dass 
beide  Bibrombernsteinsäuren  dieselbe  Acetylendicarbonsäure  liefern 
werden,  was  jedenfalls  einen  gewichtigen  Grund  zu  den  schon  vor- 
handenen über  die  Constitation  der  Bibrombemsteins&nren  resp.  Fumar- 

')  Ana.  Chem.  u.  l'harm.,  Supptbd.  I,  869. 
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and  Bfaleinsiore  abgeben  wSrde  and  3)  wire  die  neue  8fere  isomer 
mit  der  Mellitibslare  und  es  wJire  In  Anbetraeht  der  Theteache,  dass 
Aeetyleo  nod  eldge  seiner  Abk6oiDiKnge,  wie  Allylen,  unter  geeigneten 
Umatiaden  in  entepreebende  aromatische  Koblenwasserstoife  sich  con- 
densiren  —  eine  analoge  Condensation  der  Acetylendicarbousaure  in 
die  Hetlitbaflore  fo  hoffen.  — 

Dies  waren  Gründe,  ditj  mich  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Rad- 
ziszewslci  bewogen,  nach  dieser  Acetjlendicarbonsäare  von  Neuem 
2U  Sachen. 

Vorerst  schien  es  mir  angezeigt  zu  sein,  sich  zu  vergewissern, 
ob  die  BibrombernsteinsSuren  trotz  negativer  Resultate  Kekulc's  doch 
nicht  ein  bequemes  Ausgangsinaterial  in  dieser  Untersuchung  Heft-rn 
könnten.  Die  ersten  Versuche  zeigten,  dass  dies  wirklich  der  Fall  ist. 

Kekule  zersetzte  immer  die  bibronibernsteinsauren  Salze.  Ich 
schlag  einen  etwas  anderen  Weg  ein;  anstatt  bibrombernsteinsiiure 
Salze  für  sich  zerseftte  ich  sie  mit  einem  Ueberschusse  an  Base  oder 
direct  Bibrom-  und  Isobibrombernsteinsäare^)  in  alkoholischer  Lösung 
mit  alkoholischer  Kalilösung  im  Verhältnisse  von  1  Mol.  S&are  auf 
4  Mol.  KHO.  Die  Reaction  ist  immer  sehr  heftig;  sie  scheint  etwas 
energischer  vor  sich  zu  gehen  bei  der  Isobibrorabernsteinsäure.  Immer 
setzt  sich  ein  weisser  Niederschlag  in  beträchtlicher  Menge  am  Boden 
ab,  der  Alkohol  geräth  in's  Sieden,  in  welchem  er  noch  etwa  2  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhalten  wurde.  Nach  dem  Erkalten  wurde  ab* 
filtrirty  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  mk  kaltem  Alkohol  aasge- 
waedien  nnd  die  alkoholischen  Filtrate  zur  Trockne  abgedampft,  wo- 
bei eia  geringer,  krystallinischer  Niederschlag  hinterblieb.  Der  Rück- 
stand von  der  Zersetzung  der  Bibrom  bernsteinsäure  bestand  aus  brom- 
maleinsaurem  Kali.  Durch  Auflösen  in  Wasser,  Zersetzen  mit  Schwefel- 
Sinre,  Ausziehen  mit  Aetber  und  Abdampfen  der  ätherischen  Schichte 
konnte  daraus  leicht  Brommaleinsäure  in  kleinen,  glänzenden  Erystallen 
erhalten  werden.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure  lag  bei  135*',  wogegen 
Kekule  denselben  bei  125**  C.  fand.  Bei  der  Verbrennung  erhielt 
ich  C  =  24.45  (H  verunglückt)  entsprechend  der  Formel  C4HsBr04, 
welche  verlangt  C  =  24.61  pCt.  and  U      1.6  pCt. 

Der  Rückstand  von  der  Zersetsung  der  Isobibrombernsteinsanre 
war  uberaas  gering,  so  dass  seine  Natur  nicht  näher  untersucht 
werden  konnte. 

In  den  alkoholischen  Langen  war  also  überhaupt  sehr  wenig 
enthalten.  Es  konnte  entweder  eine  vollständige  Zersetzung  stattr 
gefanden  haben,  in  welchem  Falle  der  Niederschlag  aosser  Bromkalium 
auch  kohlensaures  Kali  enthalten  musste  oder  aber  der  Niederschlag 

' )  Bibromb«niil»iaaSar«  stellt«  ieh  m»  Fnmar-  und  suletst  auch  atis  B«nist«in- 

süure  dir. 
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entbielt  neben  BromkeUnoi  aneh  des  Kaltselt  der  gesoebten  Siore. 
Die  erste  Vermntbung  erwies  sieb  als  irrig,  denn  belni  Ansineni  des 
NiederecbUigs  mit  SalssAare  war  Icein  Auf  brausen  bemerkbar.  Matflr- 
lieberweise  gewann  dadoreb  die  sweite  Vemnibnng  an  Wabreehein« 

liebkeit 

Der  gut  getrocknete  Kiederscblag  wnrde  In  Wasser  aD%eiast 
ond  sodann  mit  verdfinnter  dehwefelsSnre  ?ersetat  Bald  verwandelte 
sieb  die  Plfisstgkeit  in  eine  blendendweisse,  breiartige,  krystaHinisehe 
Masse.  Beim  weiteren  SSttresosatie  löste  sieb  die  Masse  wieder  voH- 
stSttdig  auf.  Die  Ldsang  wurde  Jetst  stark  nnt  Aetfaer  gescbOttelt, 
die  Itberiscbe  Scbiehte  abgehoben  ond  einer  langsameo  Verdonstong 
.  Sberlassen.  Bs  hinterblieben  lange  (bb  3  CSentimeler)  radiaifSrmig 
oder  anregelmfissig  vorwaehsene  Krystalleu  Diese,  swisehen  PUessp 
papier  ausgepresst,  worden  durch  nochmal igea  Umkiystallisiren  ans 
Aether  in  gans  reinem  Zastande  erhalten. 

Sowohl  bei  der  Zersetsung  der  Bibrom-  wie  anch  der  IsoUbrom- 
bernsteinsinre  resnltirte  ein  and  derselbe  Körper.  In  beiden  Flllen 
ist  der  neae  Körper  eine  SXore,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
ond  Aether;  sersetst  sich  langsam  schon  bei  100<».  Bei  189<>  ist  diese 
ZerseUung  äusserst  heftig.  fiSs  entwickeln  sieh  reichlieh  Oase  (wahr- 
seheinlich  Koblensfiore)  ond  es  sablimirt  in  ftberaos  kleinen  Mengen  ein 
krystallinischer  Körper.  Femer  destllliren  einigeTropfen  einer  stark  nach 
Essigsftnre  riechenden  Flössigkeit  nnd  es  hinterbleibc  in  der  Betörte 
eine  schwane,  schwammii^B  Kohle.  —  Die  Sinre  krjstallisirt  in  beiden 
Ffillen  mit '2  MoL  Wasser  ond  kommt  ihr  ohne  Wasser  die  Formel 
O4      O4  auf  Ghrood  folgender  Zahlen  so. 

Beim  Verbrennen  gab  die  entwäööerie  Saare: 

aas  Bibrumbüruätcin^Lore  aaa  Iiobibromberngteinsäore 

C  =  41.73  C  =  42.40  41.b3 

H  =    1.72  H        1.89  1.66 

Die  Formel  C4      O4  verlangt: 

O4  «-  42.10 

Ht  «  1.75 

O4  »  56.15 

dagegen  verlor  über  Schwefelsinre  die  Sftore: 

aus  Bibrombanittoiiialiir»  «ot  ItobibrombenittttbiiSiira 

S4.73  pCt.  H,  O  23.00  pCt.      O  ^ 

w&brend  die  Formel  C4      O4  +  2  aq  24.00  pCt  Hf  O  verlangt. 

Die  Zahlen  for  den  Wasseigehalt  sind  bald  sn  hoch,  bald  so 
niedrig.  Dies  erklSrt  der  Umstand,  dass  die  Siore  schon  an  der  Luft 
verwittert,  so  dass  man  scbwerlteb  sieber  sein  kann,  ob  sie  vom 
TVocknen  fiber  Schwefelsäore  nicht  etwas  fencht  oder  nicht  etwas  ver- 
wittert war. 
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Eb  v«rdleiit  weiter  herTorgeboben  so  werdeo,  doas  die  Acetjrlen- 
di«arboiiaiiire  von  der  Formel  C4  H|  O4  +  2  «q  Uomer  mit  Weinsäure 
üt.  .Bin  ihnlieher  Fell  wurde  acbon  von  K^kuie^}  erwähnt.  Br  be- 
leogt  «ir  Oennge  die  RoUe  ond  iiolirfie  SteUnng  des  EiystaUwaBBere 
anMerfaalb  des  MolekfUs  einer  chemischen  Verbindang. 

Die  Ansbente  an  der  neaen  Säare  sollte  man  eine  theoretische 
nennen.  Aas  je  35  O»  Bibrombernsteinsäiire  bekam  ich  dnrchschnitt- 
lich  7 — 8  Gr.  der  Acet/lendicarbonsäare  (die  Theorie  verlangt  10.3). 
An  Nebenpfodokten  mangelte  es  vollständig,  wenn  man  von  den  kleinen 
Mengen  der  Brommaleiosäore  absieht,  die  eigentlich  ein  Zwischenglied 
im  Zersetsong^prooesse  bildet  ond  sich  vielleicht  in  Aoetjlendicarbon-  . 
säure  äberfilhren  lassen  wird! 

Von  den  Salnn  der  Acetjrlendicarbonsäm  worden  bis  jetst  näher 
stodirt: 

Das  sanre  Kalisala  C4  O4  HKa  bildet  kleine,  glänaende 
Kiystalle,  schwerlöslich  in  Wasser.  Oefonden  Ka  =  85.09  (die  Formel 
verlangt  25.65). 

Das  Katriamsala  C4O4  Na^  +  3}H|0  dorch  Neotralisiren 
der  Säore  mit  kohlensaorem  Natron  ood  nachheriges  Fällen  mit  AI* 
kohol  in  fernen,  seideglänaenden  Nadeln  erhalten.  Oefonden  28.33  pCt. 
HsO  ond  28.61  pCt  Na  (obige  Formel  verlangt  28.58  pCt.  H,  O  nnd 
29.11  pOt  Na). 

Das  Bleisals  C4Pb04-l-H|0  entsteht  beim  Zotr^pfelo  von 
Bleiessig  ao  einer  wässerigen  Säoreldsong.  Bildet  feine,  atlasglänsende 
KiTStällchen;  volbtändig  anlöslich  in  Wasser.  Beim  Verbrennen 
Wörde  gefenden: 

*  C  •=  14.05    die  obige  Formel  verlangt  C  ==  14.24 
H  *  0.71  H  «  0.62 

Pb  —  61.68  Fb  »  61.42. 

Das  KrjstaUwaSser  konnte  nicht  besonders  bestimmt  werden,  denn 
schon  bei  100^  wird  das  Salz  zerlegt. 

Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  sogar  verdännten  Säorelösungen 

einen  weissen,  krystalliniscbeu  Niederschlag,  der  anfangs  weiss,  bald 
aber,  selbst  im  Dunkeln,  mehr  nnd  mehr  gelb  und  zuletzt  schwarz- 
braun wird.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  die  für  eine  weit  vorge- 
schrittene Zersetzung  sprachen.  Beim  Schlagen  und  Verbrennen  de- 
louirt  das  Silbersalz  äusserst  heftig. 

Ebenso  konnte  bis  jetzt  das  Zinksalz  nicht  rein  erhalten  werden. 
Es  wurde  dargestellt  durch  Zersetzen  des  kolileiisaiireri  Zinks  mit 
Acetylendicarbonsäure  und  langsames  Abdampfen  über  Sdiwefelsäure. 
In  der  Lauge  setzten  sich  Rieben  einem  weisslichen,  amorphen  Nii^der- 
schlag  prachtvolle,  regelmässig  ausgebildete  Krystalle  des  Zmkbulzes 

*)  Abb.  Gh«B.  v.  Pharm.,  Snpptbd.  1.,  878. 
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(mdsteos  die  CombinatioD  o»pco,  P,  o»P)  ab.  Diese  EfT^talle 
wordeo  ausgeleeeti  und  für  siob  aDteraoeht.  Sie  ▼erwittern  lebr  leicbt 
an  der  Lttft  nnd  echeinen  die  Formel  C«  O4  Zn  +  14  Hg  O  au  beritien. 
Doch  Btimmten  die  Zahlen  —  namentlich  für  Zn  —  nicbt  lo  genao, 
um  sie  für  maassgebend  antonebmen. 

Die  Salze  der  AcetylendicarboDBaare  sind  darchgängig  leicbt  ter- 
seizbur,  namentlich  beim  Erwfirmen  mit  Walser.  In  welcher  Rich- 
tung diese  Zersetzung  stattfindet,  ob  hier  nicht  etwa  eine  Umwand- 
lung zu  mellithsauren  Salzen  vor  sich  geht,  werden  wohi,  weitere  Yer- 
äucbe  lehren. 

Da»  Verhalten  der  Acetylendicarb^ns&ure  erinnert  in  manchen 
Zügen  an  das  der  Weinsäure,  so  namentlich  die  Existenz  des  schwer- 
löslichen sauren  Kalium-  und  Ammoniumsalzes.  Im  Uebrigen  schoitit 
sie  eine  wenig  bestandige  Verbindung  zu  sein.  Bis  jetzt  kann  ich 
nicht  angeben  ,  in  welcher  Weise  die  Umwandlang  der  Acetyletidi- 
carb()ii>Hure  in  die  Mellithsäurc  zu  vollziehen  wfire.  Die  Einwirkung 
einer  höheren  Temperatur  biheint  hier  niuhi  zum  gLwünschten  Ziolu 
zu  fuhren.  Ebenso  bleibt  weiteren  Versuchen  vorbehalten,  das  nähere 
Verhältniss  zwischen  der  Acetyleudicarboosäure  und  Berusteiosäure 
zu  bestimmen. 

Die  Thatsache,  dass  aus  beiden  Bibrombernsfeinsäiiren  eine  nnd 
dieselbe  Acetylendicarbonsäiire  resultirt,  wird  wohl  in  AnbetrachL  des 
schon  von  Kekule  betonten  Umstandes,  dass  beide  Bibrombernstein- 
sauren  durch  Wasserstoff  in  st.  nasc.  in  eine  und  dieselbe  Bernsteinsäure 
ubergehen,  als  ein  endgültiger  Beweis  für  die  Constitution  der  Bibrom- 
bernsteinsäureu  nämlich: 

COOH   -CHBr-  -  CHBr.  COOH 
und  COOH   -CBr,  —  CK,  .COOH 
angesehen  werden  müssen. 

Lemberg,  im  April  1877,  Laboratoriam  des  Hra.  Radiizewski. 


216.  £.  Salkowski:  üeber  die  Entitebong  des  Phenols 

im  Tbierkörper. 

(Eiogegaogen  am  29.  ApnL.) 

In  einer  rorlfiofigen  Miltbeiloog  Tom  25.  Oetober  rorigen  Jahres 
(diese  Ber.  IX,  1595)  gab  ich  n.  A.  an,  dass  nsoh  Einspritsongen  von 
Indol  beim  Thier  nicht  nnr  lodiean,  sondern  auch  Phenol  im  Barn 
aafsurreten  scheint  Ich  hatte  gehofft,  dass  ich  Zeit  genug  gewinnen 
wfirde,  diese  höchst  anffallende  Beobachtang  selbst  aofsakliren  and 
machte  mich  tnnichst  an  die  Aosarbeitang  eines  anderen  Theiles  der 
l.  c  angeführten  Beobachtungen,  ohne  die  obige  Ftage  gani  ans  dem 
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Auge  KQ  verliercD.  Ich  hielt  es  indessen  für  zwecknafiMig  IBr  die  wei- 
tere Untersuchung  das  Indol  aus  Indigo  darzustellen  and  die  Vorsuche 
nicht  eher  zu  beginnen ,  als  bis  ich  eine  grossere  QnaDtit&t  desselben 
in  Händen  hatte.  —  Inzwischen  hat  E.  Ranmann  in  einer  Miffhei- 
hing  im  vorigen  Hefte  der  Berichte  festgesteiU,  das»  reines  Indul  keine 
Phenol-Aasscheidiing  bewirkt  aod  dass  das  ma  mir  beobachtete  Auf- 
treten voo  Phenol  im  Harn  nach  Einspritzung  von,  durch  Pankreas- 
Verdauung  nach  Nenoki  dargestellten,  Indoi  auf  den  Oehalt  desselben 
an  Phenol  zurückzuführen  ist. 

Durch  diese  Mittheilung  sehe  ich  mich  veranlasst,  die  Resultate, 
in  denen  ich  gelangt  bin,  kurz  zu  berichten.  —  Ansgehend  von  dem 
▼on  mir  constatirten  reichlichen  Vorkommen  von  Phenol  im  Harn  des 
Menschen  bei  Ileun,  habe  ich  im  verflossenen  Winter  eine  grosse  Reihe 
▼on  Darmaoterbindungen  an  Hunden  ausgeführt,  zum  grossen  Theil 
in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  F.  Schmidt  ans  Muhlheim  a.  d.  R  Der 
YOrher  phenolfreie  Harn  enthält  danach  regelma<4sig  neben  Indican 
Phenol,  etwa  von  der  24.  bis  36.  Stande  nach  der  Operation  an,  in 
wechselnder  Menge;  am  meisten  nach  vorangegangener  reichlicher 
FStternng.  Die  grosste  Menge,  die  ein  Hund  in  24  Stunden  entleerte, 
betrug  0.249  Tnbromphenol.  Das  Phenol  ist  auch  in  diesem  Falle, 
den  Angaben  BaomAnn*s  entsprechend,  an  Schwefelsäure  gebunden. 
Die  Menge  der  gepaarten  SchwefelsAure  stieg  bis  aber  die  H&lfte  der 
präformirten ;  im  Maximum  war  das  VerhAltniss  der  gebundenen  rar 
prftformirten  =  1  :  1.37.  Diese  hohe  Steigerung  lässt  vermutben,  dass 
ausser  Phenol  und  Indican  noch  andere  Körper  in  grösserer  Menge 
auftreten,  doch  ist  dieser  Schluss  nicht  mit  Sicherheit  zu  ziehen,  da 
wir  bis  jetst  das  ZahlenverhAltniss  swischen  Indigo  nnd  Schwefelsäure 
t    .    im  Indican  noch  nicht  kennen.  — 

Durch  diese  Beobachtongen  gewinnt  die,  nach  dem  gleichzeitigen 
Auftreten  von  Phenol  and  Indican  im  normalen  Harn  der  Pflanien- 
Iresser  und  im  Harn  des  MenRcheo,  schon  sehr  plausible  Anschauung, 
dass  die  physiologischen  Bedingnogen  für  die  Entstehung  von  Phenol 
und  Indol  im  Wesentlichen  zusammenfallende  seien,  noch  weiter  an 
Wahrscheinlichkeit.  Der  definitive  Nachweis  ist  jetzt  von  Banmann 
durch  die  Beobachtung  der  Phenolbildang  bei  der  Pankfeasverdaunng 
(resp.  Fäulniss)  gegeben. 

Ob  die  PankreasTCfdannog  nnd  die  Stagnation  des  Darminhaltes 
die  alleinigen  Bedingungen  für  das  reichliche  Auftreten  von  Phenol 
im  Harn  darstellen,  erscheint  indessen  nach  pathologischen  Bodbach- 
tongen  sweifelhaft.  Jaffe  bat  schon  Indicanreichthum  des  Harns 
unter  Vtrhiltnissen  beobachtet,  in  denen  von  einer  Stagnation  des 
Darminhalics  nicht  die  Rede  sein  kann.  Für  das  Phenol  gilt  dasselbe; 
ich  habe  auch  bis  jetst  keinen  indicanreichen  Harn  vom  Menschen 
beobachtet,  der  nicht  weit  mehr,  als  normal,  Phenol  enthalten  hfitte. 
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In  dieser  Beziehung  ist  vielleicht  die  Beobachtung  von  Interesse,  d&68 
bei  2  Hunden,  di«*  einige  Wochen  vorher  mit  Erfolg  d.  h.  unter  Auf- 
treten von  Phenol,  operirt  waren,  die  Phenol-Ausscheidung  bei  erneu- 
ter Üarmunterbindung  ausblii-b,  als  gleichzeitig  eim-  Gallentistel  ange- 
legt wurde.  Ob  die  Galle  auf  den  Ablauf  der  Processe  im  Darm  oder 
die  Operation  auf  den  Allgemeinzustand  modificirend  einwirkt,  oder 
ob  die  GallenBäuren  selbst ,  deren  Molekül  sicher  zu  einem  grossen 
Theil  der  aromatischen  Reihe  angehört,  das  Material  für  die  Phenol- 
bildung  darstellen,  muss  vorläufig  d^ingeetellt  bleiben. 

Berlin,  den  27.  April  1877. 

GhemiMheB  Laborfttotiom  des  pathologiscben  loetilatt. 


216.  L.  Ciaisen:  UnterBuchungen  über  organische  Säurecyanide. 
MittheiluQg  aus  dem  chemiscbeD  Institut  der  Universität  Boon. 

Zweite  MlUhellaug. 
(Eingegangen  mm  89.  April.) 

üeber  Eigenschaften   und   Verhaiieu   der  aas  Bensojrl- 

cyanid  entstehenden  SSure  Cg  O3. 

Vor  einiger  Zeit  veröffentlichte  ich  in  diesen  Berichten  ')  eine 
kurze  Mittheilung  über  Bildung  und  Eigenschaften  einer  neuen  aroma- 
tischen Säure,  die  durch  gemässigte  Einwirkung  von  eoncentrirter 
Salzsäure  auf  Benzoylcyanid  erhalten  worden  war  und  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung Cg  Hg  Oj  mit  der  Formel  der  erwarteten  phenylirten 
Glyoxalsäure  CeH^.CO.COOH  ubereinstimmte.  In  demselben 
Hefte  ^)  theilten  auch  Hübner  und  Buchka  —  unter  Hinweis  aof 
eine  mir  leider  entgangene  Notiz  in  den  „Nachrichten  von  der  Kgl. 
Gesellschaft  der  Wissenschaften  eu  Göttingen  —  mit,  dass  sie  das 
Studium  dieser  schon  von  Strecker  versuchten  UmseUong  des  Cyan- 
beuzoyls  wieder  aufgenommen  hätten  und  gleichfalls  sa einer  „Pheooxyl* 
Häure"^  Hg  O3  gelangt  seien.  Gerne  wurde  ich  unter  diesen  Um- 
ständen auf  eine  weitere  Bearbeitung  der  fraglichen  Siore  ?enichtet 
und  meinen  Untersuchungen  eine  andere  Riobtung  gegeben  habem; 
auffallende  Verschiedenheiten  indese  io  den  Eigenschaften  der  beider- 
seits erhaltenen  Produkte,  Hessen  mir  zunächst  eine  Fortfahrung  der 
begonnenen  Arbeit,  ein  eingehenderes  Studium  und  eine  beetimmtere 
Charakterisirung  meiner  S&ure  dringend  wSnschenswerth  erscheinen. 
Eine  sorgfältige  Wiederholung  meiner  Versuche  und  die  DarsteUang 
einer  Reihe  von  Derivaten  hat  denn  in  der  That,  wie  ich  k»nm  anders 
erwarten  konnte»  den  durchaus  einheitlichen  Charakter  nai&er  Siore 

')  Diese  Berichte  X,  S.  42U. 

DieM  Bariohto      8.  479. 
')  JahfiMBg  1876,  8.  680. 
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•     MiMr  Zwdfel  gesetct  oad  ihre  YenchifliäeDhcit  von  Hfibner's  und 
Bnebk«'«  Fbenoxylsiiire  ergeben;  nelleieht  entspreebe  ich  einem 
Wnneche  'der  geounton  Chemiker,  wenn  ieb  dnreb  knrae  Mittheilnng  . 
der  bisher  gewonnenen  BeenlUte  ihnen  .  inige  vorlftnilge  Anhaltsponkte 
«am  Tergleiöhe  mit  ihrer  Sinre  liefere. 

Zar  Darstellang  der  8inre  dienten  mir  diesmal  dOO  Gr.  Tftllig 
reinen»  coostant  siedenden  nnd  von  flSssigen  Antheilen  soigftitig  be- 
freiten ISensaylctjranida,  welches  in  Portionen  von  30—40  Gr.  andert- 
halb  Woehen  lang  der  Binwirkong  raoebeader  Salssiore  von  1.19  spee. 
Gew.  äberlaasen  wurde.  Dem  sehon  froher  gesehiiderten,  sehr  lang- 
samen Terürnfb  der  fieaktion  habe  ich  nichts  beianfügen}  nachtrSglich 
bemerke  ich  nnr,  dass  in  allen  FiUen,  wo  die  Baaktion  in  geschlosse- 
nen Gafitasen  (logeichmolaanen  BAhren)  ansgefBhrt  worde,  diese  beim 
Oeffnen  einen  nicht  nobetrichtUchen  Dmek  aeiglen>  däss  die  dabei 
anftretenden  Gase  io  Balytwasaer  einen  Niederschlag'  bewirkten  nnd 
somit  ein  —  allerding»  aar  geringer  —  Aotheil  der  entstandenen 
Prodnkte  sich  antar  KoUansioreabspaltong  weiter  sersetit  hatte. 
Nach  dem  Aossohfitteln  mit  Aether  nnd  Vetdnnsten  desaelben  hinter- 
blieb die  Sinre,  noch  gemengt  mit  anderen  Produkten ,  als  ein  gelb- 
licher, dicker  Syrnp;  derselbe  worde  in  kohlensanrem  Kall  gelöst  nnd 
nach  fiintfemong  eines  angelöst  gebliebenen,  bittermandelfilartig  riechen- 
den, harsigen  Körpers  mit  Aether  aasgesch&ttelt,  welcher  betrichtlicbe 
Mengen  einer  schön  kiystalltsirenden  Verbindung,  wahischeinlich  eines 
amidartigen  Zwischenprodoktes,  aus  der  alkalischen  Lösnng  anfnahm. 
Anf  nunmehrigem  Zasats  von  Salssiore  schied  sich  die  Biure  als 
öUSrmige  Schicht  ab;  in  bereits  friher  beschriebenen  jffeise  isolirt, 
stellte  sie  ein  dIckÖliges  ligoidom  von  gelblicher  Farbe  dar,  das  nach 
Iftngsrem  Stehen  im  Esaiecator  naheau  voUstiadig  su  einer  Krystall- 
masse  erstarrte. 

Die  Ansbente  kaan  ab  eine  befriedigende  beseichaet  werden;  ans 
den  angewandten  500  Gr.  Cyanid  wurden  gegen  400  Gr.  der  erwihn- 
tan  syrupförmigen,  bis  auf  einen  geringen  Bfickbalt  an  Wasser  and 
Aether  sehon  sehr  aonöhemd  reinen  Säiät  gewonnen.  Von  Hfibner's 
nnd  BuGhka*s  Varfidiren  onterscheidet  sich  das  hier  besduriebene 
wesentlich  durch  die  Anwendung  wässeriger  Sinre  und  Vermeidung 
jeglicher  Erwirmung»  wihrend  Jena  Chemiker  sieh  wasserfreier  Säuren 
und  erhöhter  Temperaturen  bedienten. 

Auf  die  erwihnta  Welse  erhält  man  die  Säure  in  Form  einer 
schwach  gelblich  geÜrbten,  noch  mit  etwas  Oel  getränkten,  aus  klei- 
nen durcheinander  gewachsaaen  Prismen  bestehenden,  krystallinischen 
Masse;  seltener  scheiden  sich  aus  dem  Oel  grössere,  wohlausgebildete, 
durch  VorwaltStt  awder  gegenüberliegenden  Fliehen  halt  talelartige, 
prismatisehe  Kiystalle  ans»  Zur  Beinigang  genügt  es,  das  aohafrende 
Gel  dorob  Absangen  und  längeres  Liegen  auf  porösen  Platten  im 
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BxsieCktor  so  entfernen;  Abpreaaen  ist  nieht  ta  empfehlen,  dn  aieh  * 
hierbei  —  iei  ee  durch  den  Drack,  Mt  es  darefa  Ansiehen  von  Feuch- 
tigkeit —  die  Sfiure  wieder  ▼erflfissigt  Den  Scbamlspunkt  fand  ich 
bei  60 — 63*^;  eine  genauere  Bestimmung  war  wegen  des  schon  iwi- 
schen  50 — 60^  beginnendea  Erweichens  nicht  ansfBhrbar.  Trots  dieses 
incorrecten  Schmeltpunktes  lieÜBrten  die  Analysen  stets  sehr  geoan 
stimmende  Zahlen;  es  scheinen  also,  ihnlich  wie  bei  der  Bencofisinre, 
selbst  geringe  Verunreinigungen  den  Sehmeispunkt  in  nieht  unbetricht» 
lieher  Weise  su  beeinflussen.  Dem  Lichte  ausgesetst,  lirbt  sich  die 
an  sich  rein  weisse  Sinre  hellgelb.  In  Wasser  ist  sie  ungemein  IAsp 
lieh,  so  dass  sie  schon  mit  sehr  geringen  Mengen  desselben  su  einer, 
manchmal  schwach  getrfibten  Lösung  serfliesst 

Zur  ▼dlligen  Reinigung  der  Siure  bediente  ich  mich  sweier  Wege; 
dnmal  verwandelte  ich  sie  in  den  Aethylftther  und  diessn  durch  Ver* 
seifong  in  das  Ealisals;  einen  anderen  Th^i  flihrte  ich  in  dos  reine 
Silbersais  fiber.  Die  aus  beiden  Sülsen  abgeschiedenen  Siuren  seigten 
sich  untereinander  sowohl,  als  mit  der  nrsprfinglichen  identisch.  Alle 
hier  beschriebenen  Produkte  wurden  analysirt  und  erwiesen  eich  durch 
sehr  genau  stimmende  Zahlen,  so  wie  dmroh  ihr  homogenes  Aenssere  . 
als  reine  Derivate  einer  Sinre     Hf  Os« 

Der  Aethylither,  in  bekannter  Weise  durch  Sittigen  einer  alkoho- 
lischen Siureldsnng  mit  Salssiuregas  gewonnen,  stellte  ein  schwach 
gelbgrfin  geflri»tes,  angenehm  riechendes,  in  Wasser  unlösliches, 
nahesu  völlig  bei  850 — 255®  siedendes  Liquidum  dar.  Consianteren 
Siedepunkt  noch  seigte  ein  durch  Destillation  im  luftverdSontem  Räume 
gereinigtes,  ^nter  einem  Drucke  von  89  Mm.  fast  in  seiner  gpnsen 
llenge  bei  143—143.5®  siedendes  Priparat  Der  so  erhaltene  Aether 
verseifte  sich  mit  alkoholischem  Kali '  momentan  unter  Abscheidung 
des  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslichen  Kalisalses  Cg  H|Os  .K,  wel- 
ches durch  Umkrystallisiren  aus  h^ssem  Alkohol  in  feinen,  flachen, 
meist  concentrisch  gruppirten  Prismen  gewonnen  wurde.  Versetst 
man  die  wisserige  Lösung  dieses  Salses  mit  Salssiare,  so  scheidet 
sich  die  freie  Sinre  als  schweres,  fast  farbloses  Oel  ab.  Die  mit 
Aethec  aafgenommene,  nach  dem  Verdunsten  desselben  öUÖrmig  sorfick- 
bleibende  Sinre  zeigte  genau  die  frfiher  beschriebenen  Bigensehafken, 
erstarrte  im  Ezsiccator  bald  kryataUinisch  und  schmols  —  gleichfalls 
nach  vorhergehendem  geringen  Erweichen  —  htü  65"66®. 

Das  Silbersais,  Cg  Oj .  Ag,  erbilt  min  durch  Ansfttlen  des 
Kaliaalses  mit  Silbemitrat  als  einen  weissen,  dichten,  anscheinend 
krystalliniachen  NlederscblHg,  der  sich  nnter  geringer  Z««rsetsung  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisiren  lisst;  beim  Erkalten  der  Lösung 
scheidet  sich  das  Sak  in  hflbsdien,  kleinen,  vier*  und  sechssotigen 
Xifelchen  ab.  Wisserige  Salssioie  serseUt  dieses  SUbeisals  sogleich 
unter  Abscheidung  der  Siare  als  dnes  sehweren  Oeks;  die  In  bereits 
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bMebiiebener  Weite  iaolirte  Sinre  atimiDte  in  ibrem  Sohinelspiiiikle 
65^66®  genaa  mit  der  vorigen  fiberein« 

Von  anderen  .Selzen  bebe  ieb  bieber  nnr  des  Barimseli  onter* 
eiiebl,  welcbee,  in  knitem  Weeser  sehwer  lötlieb,  ent  einer  beitt  ge- 
tSttigCen  Lfituug  in  ttemCKmiig  oder  belbkngelig  vereinigten  Fritmen 
berMtkryttaUitirt,  die  kein  Kiyttnllwntter  entbelten. 

Diete  Tbettncben  latten  binticbtlioh  det  einbeitlicben  Cbaraktert 
neiner  ßlore  keinen  Zweifel  mebr  and  beweiten  ibre  Tölllge  Ver- 
tefaiedenbeit  von  Hfibner't  nnd  Baebka*t  Pbenozyltinre.  Letttere 
■eigt  in  maneherlei  Betiebong  eine,  vielleiebt  rein  snftUige  Ueberein* 
ttimmang  mit  Mandtltinre;  diete  tebmiltt  bei  115^  bildet  naeb 
Zinin*)  ein  in  farbloten,  rbombitcben  Tafeln  kryttallitirendet,  wat- 
terfreiet  Barimtals  nnd  ttimmt,  wie  leb  mieb  ftbertengt  babe,  aneb 
in  den  Bägentdiaften  Ibret  Bleitalaet  tebr  nabe  mit  der  Pbenozyl- 
tinre  ftberein.  In  der  Tbat  bitte  Ja  die  Bildaog  vog  Mandeltiare  in 
dietem  Falle  niebtt  Ueberrttebendet;  man  braaebt  nar  jenet  ttiek- 
ttoifbaltige  Zwitebenprodokt  CitHi^N^Os,  dem  Hfibner  and 
Boebka,  wohl  obne  swingenden  Orond.  die  Formel: 

CeH^.GO.CrrrNH 

>o 

CeH5.C0.C..-=NH 
geben,  alt  ein  Additionsprodakt: 

.  CO  .  CN  -f-      Ha  .  00  .  CO  .  NH, 
anfcafbtsen,  am  sogleieb  in  verttehen,  wie  bei  einer  Spaltang  det 
Bensoylcyanidt  in  BeosoMnre  and  CyenwasseretofT  und  gleichieitigem 
Zerfallen  der  entttebenden  Sinre  .  CO .  COOH  in  Kohlentinre 

nnd  Bentaldebyd  —  detten  Anftreten  Ja  aneh  von  Jenen  Gbemikem 
eonttatirt  warde  ^  alle  Bedingangen  «^ner  Mandeltinfebildnng  gege- 
ben tind.  Von  einem  elngebenderen  veigleiebenden  Stodiom  giaabte 
ioh  indett  abteben  an  mitten,  da  die  genannten  Cbemiker  eine  Port- 
tetinng  nnd  baldige  antl9brUehe  Mittbeiinng  ibrer  Arbeiten  in  Aot- 
aiebt  gettellt  haben. 

Um  mir  nan  aneb  iber  die  Contitation  meiner  Sinre  einige  Anf- 
klimng  in  ▼ertcbalSBn,  habe  ieb  mieb  tnniebtt  dem  Stndinm  ihrer 
Bednetiontprodakte  sagewandt  Natrinmamalgam  wiikt  —  anfangt 
unter  Brwirmong  —  auf  eine  verdinnte  LStang  der  Sinre  ein  nnd 
führt  tie  in  Mandeltiare  iber.  Bnergiteber  redoeirend  wirkt  Jod- 
watterttoiF;  erbitst  man  die  Sinre  mehrere  Stunden  mit  einer  Jod- 
waaterttoiflötnng  von  1.67  tpec.  Gewicht  nnd  etwat  amorphem  Phot- 
phor  im  «ngetebmolaenen  Rohr  auf  16ö^>  to  geht  tie  in  tebr  glatter 

')  Nach  O.  Müller,  Jahresbericht  1873.  S.  625;  ein  im  hiesipcn  LabOMtO- 
riam  bereitetes,  sehr  reines  Präparat  zeigt«  den  Schmelzpankt  117  — 118*. 
*)  Jmbxeftbencbt  1868,  S.  627. 
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Bmotion  in  etne  scbwer  Uteliehe  Sinre  fiber,  die,  doreii  Uwn  In  kob- 
lensanfem  Natron  und  WiederantfllleD  mH  Selisiure  gereinigt,  alle 
mgensebaflea  reiner  Alphatolaylsiiire  zeigte. 

Dieae  Reactionen  aebeinen  mir  Skr  die  olieaiiacbe  Natnr  meiner 
Sinre  TÖlUg  bewdaend;  aie  ebarakteririren  dieaelbe  als  eine  wahre 
Ketonsiore  und  laasen  fBr  aie  keine  andere  Conatitation  an  wie  jene, 
die  aocb  Hdbner  and  Baehka  für  ihre  Phenozylainret 

0«      .  CO  .  OOOH 

in  Aniproeh  nehmen. 

Im  Anaohlnaa  an  die  aor  Zeit  dbliehen  Beoennongen  «Fhenjl- 
esaigai^ra*  und  «Phenylglycolaiore*^  aei  ne  mrlinig  als  Phenylgly- 
ozylaäare  beamohnet. 

Bonn,  26.  April  1877. 


tt7.  E.  Bekrdder:  V«bar  diifiMh«  Votaamfkiltaiaia  Vinter  ÜMter 

orgnniaeher  Vertiadnagan. 

(BiagegaDgen  am  9.  April.) 

1.  Veranlasst  durch  die  für  eine  Reibe  von  Silbersalzen  von  mir 
wabrgenoninieuen  Regelmässigkeiien  (d.  Ber.  IX,  1888 — 90)  habe  ich 
mehrere  organische  Silbersalze  dargestellt  and  auf  ihre  Dichtigkeit 
bebtiuimt.  Die  Bestimmungen  sind  in  Benzol  gemacht,  auf  Wasser 
von  4^  als  Einheit  bezogen  und  auf  den  leereu  Raum  reducirt  nach 
der  in  Poggendorff's  Ännaien  Bd.  106,  8.226  und  den  folgenden 
von  mir  augegebeoen  Methode. 

1)  Für  Siiberacetat  =  Ag  H3  O^;  m  «  167,  hatte  ich  ge- 
fondea:  a  »  3.222  bia  9.2^9}  ▼  —  51.3  bia  51.8  (Dichtigkeita- 
meaaongen  Seile  lö). 

2)  Silberbatjrat  C4  AgHrOai  m  >■  t95,  atellte  lob  dar 
dnreh  FAIiang  von  Silbemitrat  mit  normal  botteraanram  Na- 
trium, Auawaacben  dea  Niedersehlaga  mit  Wasaer,  dann  mit 
Alkohol  nnd  Aether,  nnd  IVocknen  ttber  Sebwefelaiare  im 
Dunkeln.   Ich  erhielt: 

a  «  8.353  Sebr5der;  w  «  83.9. 

3)  laoTalerlanaanrea  Silber*»  AgH^O,;  m  209. 
Ich  stellte  es  dar  durch  Pillen  ^on  Silbemitrat  mit  isovalerian- 
saurem  Natrium,  copiGses  Auskochen  des  Niederschlags  mit 
Wasser  und  Trocknen  8ber  Scbwefelsiore  im  Dunkeln.  Die 
Analyse  der  Subatana  gab  51.59  pCt.  Silber;  die  Rechnung 
▼erlangt  in  Uebereinstimmung  damit  51.68  pCt.    F8r  diete 

'  Sttbatana  erhielt  ich: 

a  «  8.110  Schr8den  ▼  —  99.0. 


« 
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lo  kochendem  Waeser  ist  die  SabtUni  etwas  16elich  und 
•eilt  sich  WOB  der  beissfiltrirten  LSsiing  bei  der  Abkfiblaog 
nach  mehreren  Standen  in  kleiner  Menge  in  KiystalUlitteni 
ab.  Das  so  daigestellte  kiystallisirte  Isovalerianat  des  Sil- 
bers gab 

s  e»  S.118  Sehrdder;  v  "bSS.?  in  Ueberetnstimmang  mit 
der  Ifessong  fBr  das  geftUte. 

4)  Ozalsanres  Silber  »  C,  Ag,  ;  m  »  804.  leb  stellte 
es  dar  dnrcb  Pillen  von  Silbemitrat  mit  Ozalsiare.  Der 
copids  aosgewaschene  Niederschlag  8ber  Schwefelsfinre  im 
Dunkeln  getrocknet  gpib; 

s  «s  5.005  Schröder;  ▼  60.7. 

Ein  Theil  wurde  in  concentrirter  AmmoniakUüssigkeit  gelöst 
und  im  Dunkeln  der  freiwilligen  Verdunstung  uberlajsseu.  Die 
Flüssigkeit  nimmt  t^ine  schwach  bräunliche  Färbung  an.  Das 
Salz  wird,  der  Angabe  von  Soucliuy  liud  Lenssen  (Ann. 
Chem.  u.  Pharm.  52,  ST))  entsprechend,  in  klaren,  harten, 
schwach  bräunlich  gefärbten  Kr^slallun  erhalten.  Für  diese 
Erystalle  ergab  sich; 

8  =  5.029  Schröder;  ?  =  60.3. 

A\b  &ltere  BeBtimmung  liegt  vor: 

s  ^  4.96  Unsemano ;  t     61.7  (Jabreaber.  d.  Chem.  13, 17). 

5)  Bernsteinsanres  Silber  «  Ag|  m  «•  832.  Ich 
stellte  ee  dar  dnrcb  Pillen  des  Nitrats  soft  bemsteioBaarero 
Ammoniak,  welches  ron-lferk  besogen  war.  Der  Nieder- 
seblag,  gnt  ansgewaschen  nod  im  Dankein  8ber  Schwefdsinre 
gstroeknet,  verHert,  im  Loftbade  mehrere  Standen  einer  Tempe- 
tatnr  nm  100^  awsgesatst,  fast  nichts  an  Gewicht  Er  gab 
bei  wiederholter  Analyse  64^7  pCt.  Silber;  die  Reebnnng  ver* 
langt  85.06  pGt.  Ich  erhielti 

s  ■>  8.888  SehrSderi  r  88.6 
nnd  s«  8.807        -  t^87.8. 

Da  Ar  das  bensisinsMva  Silber  (Jahieriier.  d.  Cham.  18»  17) 
eine  widersprechende  Angabe 

SB^8.518  Hasem^nn;  tm94.4 
eBlsthrt,  ao  stellte  ich  dasselbe  noch  einmal  der,  nnd  swar 
mit  Bernstelnsiare,  welche  Ton  K  ah  Iba  am  besogen  war,  in* 
dem  ich  das  SilbemHnt  nnmittelbar  mit  Bemsteinl8song  ver- 
eetste.  Nnr  ein  Thell  des  Silbers  IMlt  dabei  als  Saccinat 
kiTttalliniseh  waA  körnig  nieder.  Der  wie  oben  gnt  aosge- 
waschene and  getrocknete  Niederschlag  gab  M  der  Analyse 
ebenfalls  84.7  pCt  Silber,  während  die  Redinang  65.06  pCt 
▼erlangt  Ich  ethMt  für  diese  Snbstans 
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s  ■=»  3.858  Sehröder;  86,2  in  UeberdiittiiiiDODg  mit 
den  an  den  anderea  Pripantte  gefiiDdenen  Werthe. 

II.  Ana  diesen  Tbataaehen  ergeben  eich  bereits  mebrere  sehr 
lehrreiche  Regelmlsaigkeiten. 

1)  Isoraleriansanres  Silber     i-     Ag  H.,  O,     98.7  (3) 
Normalbattersaores  Silber  =     AgH,      =^  82.9  (2) 

giebt  die  YolumdiflTerenz  =  15.8  für 
die  ZuBammeoseUaDgsdifTereDz  CH^. 

2)  Normalbutteraaures  Silber  =      AgH^O^  =  «2.9  (2) 
Essigsaares  Silber  =      Ag  H3  51 .3  (1) 

giebt  die  Volumdifterenz  =  31.6  = 
2  X  15.8  für  die  Zusammeiisetauogs- 
differeoz  2CH,. 
In  den  Wiener  Akad.  Ber.  Bd.  73,  2.  Abth.,  S.  97  theilt 
Topsoe  mit,  dass  Qoldcblorid- salzsaures  Biäthylamin  aod* 
Trifithylamin ,  obwohl  das  1  te  rhombisch ,  das  zweite  mono- 
klin  krystallisirt,  doch  io  der  Prismenzooe  vollständig  isomorph 
seien.    Er  bestimmte: 

3)  Ooldchlorid-salzsaares  Triä> 
thylamin  =  AuCl,  .NCC,  Hj),  .HCl; 

m  =  440;  s  =  2.197  Topsoe;  v  — 200.3 

Goldchlorid-salzsaaresßiäthyl- 

ami  Q  =  AuCl, .  N  (C, U^),  .U .  HCl; 

m  »  412;  s  »  2.436  Topsoe;  ▼  «  169.1 

Differeos  ffir  C,  H«  =  31.2  2  x  15.6. 
Die  ans  diesen  Bestimmangen  Topsoe 's  für  die  Zosammen- 
setznngsdifferenz  CH|  sich  eigebende  Volamdifferenz  15.6 
stimmt  TÖUig  nift  der  ans  obigen  SilbersaAaen  sich  ergebenden 
überein. 

In  analogen  Verbindangen  entspricht  daher  der  Za- 
samnenset8*ungsdifferens  CHf   eine  Voiamdiffe* 
rens  «=  15.6  bis  15.8. 
HI.  Aber  es  liegen  noch  melnwa  andere  interessante  Besie- 
hnngen  vor. 

a.  Vertfaeilt  nan  das  Volon  CH|  «9^15.6  aof  die  Blenente  0 
and  H  glelchnlssig,  so  ergiebt  sich  CHf  «■  15.6  »  3  X  5.8 
nnd.  0  es  H  s  5.2. 

b.  Nun  ist Ozalsaores  Silber»  61.0  I.  II.  C^AgsO« 

Kohlensanres  Silber  «  46.0  Krenars  —  OAgiOt 

also  15.0  entipreebenSl  CO. 
e.  Kohlensaaras  Silber  «  CAgtO«  =  46.0 
Silberoxjd  «»  Äg,  O      g»  30.8 

COt  1-  15.2. 
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Den  ZaMmmeBsetraogedlfferenien  CO  and  CO«  entspricht 
also  nahe  dieselbe  Volomdlffereni  wie  Ar  CH,  »  15.2  a. 
3  X  5.1. 

d.  Far BernsteinsKnrebjdrat  =  ;  m  « 150 ist  beob. 

s  —  1.55  Biehter;  t  «  76.1  (Gmel.  Ang.) 

s  —  1.552  Hnseoann;  ▼  «  76.0  (J.  R  d.  Cb.  12.  17). 

B     1.567  8ehröder;  ▼  »  75.8. 
PSr  Ozalsinrebjdrat  =.  C,      O«;  m  —  126  ist  beob. 
s  —  1.641  Joule  Q.  Playfair;  v  »  76.8  (J.  B.  d.  Ch.  1.  59). 
s«  1.629  Boignet;        77.4  (J.  B.  d.  Ch.  14.  15). 
s  —  1.630  Hnsemnnn;  ▼  —  77.3  (J.  a  d.  Ch.  13.  17). 
s  «  1.680  Schräder;  ▼  —  76.4. 

Beide  nntencheiden  sich  um  +0,  —  C,  und  können  als  völlig 
isoster  erachtet  werdeni  woraus  gesehlossen  werden  kann, 
dass  C  und  O  gleichen  Raum  erAllen  können, 
e.  Die  Weinsftore  geht  doreh  Bednction  in  Bernsteins&ure 
fiber.  POr  Weinslarebydrat  —  C^HgO«;  m  ==  150,  ist 
beob. 

8—1.75  Biehter;  ▼  —  85.7  (Omel.  Ang). 
s  —  1.75  Pastenr;  ▼  —  85.7  (J.  B.  d.  Ch.  2.  309). 
S  —  1.764  Schiff;  ▼  —  85.0  (J.  B.  d.  Ch.  12.  41). 
s  —  1.789  Bttignet;  ▼  —  86.3  (J.  B.  d  Ch.  14.  15). 
s  —  1.754  Schröder;  ▼  —  85.5. 
PSr  Bernsteins&orehjdrat  —  C«  H«  0«;  ist  beob.  75.3 

(in  d.). 

Beide  unterscheiden  sich  in  der  Zosammensetsang  am  0^  u. 
im  Volomeo  nm  85,7  —  76.3  —  10.4  =  2  x  5.2.   Für  ein 
Atom  O  nimmt  also  das  Volom  am  5.2  sn. 
Alle  hier  erwftUhten  Thatsachen  sprechen  dafBr,  dass  die  Ele 
Cf  H  nnd  O  in  den  Ofganiscben  Verbindungen  im  AIlgeiLeiiu  n 
gleiches  Volnm  hnben,  besondere  Expansionen  und  Condensutiotien 
einsdner  derselben,  wodurch  dann  eine  Verbindungsgruppe  churakie- 
risirt  wird  ▼orbehalten,  and  zwar  ist  im  Algemeinen  C  =  H  =  O  =  5.0 
bis  5.2  etwa. 

IV.  Es  ist  von  Interesse  zu  constatirea,  dass  das  Oxalsäure 
Silber  —  0}  Agg  O4  mit  seleusau rem  Silber  =  Sc  Agg  und 
ehromsaarem  Silber  =  CrAgj04  vollkommen  isoster  ist, 
Pflr  das  Selenat  ist  beobachtet  s  ==  5.925  Pettersson;  v  =  60.4. 

-    Chromat  in  zweierlei  Zuständen  s  =  5.52  S  c  h  r  ö  d  e  r ;  v  =  G0.3. 

(Dichtigk.-Mess.  S.  11  1873.) 
-     -    Oxalat     -  «       8  »  5.029  Schröder;  v  = 

60.3.    (I.  4.) 

V.  Das  Silberoxyd  =  Ag^  O  =  30.8  enthält  wohl  das  Silber 
mit  seinem  Metalivüium  10.28,  uläu  Agg  mit  dem  Volum  20.5  und  O 
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mit  dem  Volmn  10.3  »  2  x  Iii.  BeacicbiMt  bm  die  AnieU  der 
Atome  dorch  eine  ZilTer  reeiito  anteo  wie  5blieb,  und  die  AdmIiI  der 
Volameinheiteii  ™  5.0  bis  5.3  mit  einer  Zifbr  fechte  oben  neben  dem 
Zeichen  des  Blementes,  so  ist 

Silberozjd  »  Agt  Of  —  30.8     6  X  5.14. 
Da  sich  non  des  Süberoiyd  mit  den  SUbeienlsen  der  Fettsinre- 
reihe  normal  gmppirt,  wenn  Jedes  C  nnd  H  den  Baom  5.14  einnimmt, 
so  liegt  es  nehe,  in  jeder  dieser  Sftnren  Bin  Atom  Sanerstoff  mit 
doppeltem  Volnm  anionehmen.  Aach  im  flSsslgem  Zustande  wird 
das  Volnm  der  Alkohole  nicht  Yerindert,  wenn  sie  in  die  Sioren 
fibergehen,  indem  O  an  die  Stelle  ton  Hf  tritt.  Bio  O  der  Sinre  hat 
daher  das  Tolom  von  2  H  (schon  1344  in  meiner  Schrift  ^die  Sied- 
hitae**  von  mir  nachgewiesen).   Hiemaeh  bann  man  die  Volome 
dieser  organischen  VerbiodongMi  darstellen,  wie  fblgt: 
Silberacetat  —  C}  Ag{  H|  0|  «  51.3  —  10  X  5.13. 
Silberbntjrat  *      Ag{  H}  0|  —  82.9  «  16  X  5.18. 
Silberisovalerianat  —  Cf  Agf  H)  Oi  —  98.7  *  19  X  5.19. 
Da  hier  die  Normalbettersinre  und  die  Isovalerianslore 
sieh  im  Volnm  von  der  EssigsCare  aorsuj  nnterscheiden,  so  ist 
wahrscbeiolieh,  dass  wie  im  fifiss^en,  so  anch  im  festen  Znstande  die 
isomerftto  Arten  dieser  Sftnren  gleiche  Volmac  einnehoMn. 

VI,  Ich  will  hier  nor  bemeriien,  dass  sich  die  Volome  der  wein* 
sauren  Salse  und  oxalsaoren  Salsa  der  Alkalien,  des  Kryetallisa- 
tionswasser  mitgerechnet,  mit  der  Boobaehtong  in  Uebereinstim- 
mnng  ergeben  mit  den  bekannten  Volumen  K  18,  Na  9;  Am  «  23,  , 
nnd  mit  dem  Volnm  5.0  bis '5.2  fBr  jedes  O  H  «  C,  nnd  swar  fBr 
die  Tar träte  mit  n  X  (6j0  bis  5.2X  wenn  n  die  Ansahl  des  Elemen- 
taratome C,  H  and  O  ist,  nod  für  die  Oxalate  mit  (fi  -I-  1)  X  (5.0 
bis  5.2),  wenn  n  die  Ansahl  der  Blementaiwtonse  C,  Hnnd  O  bedeutet. 

Ebenso  befriedigend erklirea  sich  die  Volnme  des  ameisensanren 
Bleies  nnd  Bariums;  denn  vergleicht  man  sie  mit  den  entsprechenden 
Garbonaten,  mit  welchen  sie  gleiche  Winkel  haben,  so  eigiebt  sich: 
Pb,  C,  O«    tm  82.2     2  At  BMcarbosMit 
PbCs  Hs  O4  —  64.3—65.2  SohrSder 
Diff^na  —  17.0  bis  18.0  t-i  1  VoL  BM. 
ßa,     O«        2  X  45.8  n  91.6  »  2  At  Barinmearbonat. 
BaCs  H,  O4  «  70^  b»i  71.1  Sohrftder 

Differens  »  2a5~bis  2l.l,  nahe  1  Vol.  Barium,  wie  im  Garbonat, 
woraus  hervorgeht,  dass  C^Og  und  C^H^O«  oder  CO,  and  CHOg 
nahe  gleichen  Raatti  erffiUeo,  worauf  ich  schon  (diese  Berichte  Vni, 
&  200)  aafkneritsam  gemacht  habe.  ^ 

Dass  O  in  der  Regel  mit  dem  Volnm  5.0  bis  5.6  in  Veibindnn- 
gen  eingeht,  hahe  ich  schon  1840  (Pogg.  Anaal.  Bd.  40)  richtig 
wahrgenommen. 
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TU.  Die  forBtebeiid  notirirte  Anflkamg  der  VoluiieoattiMtion 
eioer  Beilie  organiteber  Yerbindangen  ist  eine  to  Sbennt  elnfiwhe, 
dam  «je  sich  so  weiterer  PrfifiiDg  sieberlieh  geeignet  erweist  Ich  bin 
tiieht  der  Heinang,  dass  damit  des  Wesen  der  Siebe  ersehApAmd 
erfasst  sei;  aber  es  ist  dadareb  weoigBtsns  ein  Anläse  gegeben,  Aber 
die  alMUHge  Condensation  oder  Bspansion  einselner  Sleaieiile  in  ver- 
scbiedenen  cbemiselien  Gruppen  bestinunte  Fragen  dnreh  das  Experi- 
ment ta  prdfen  and  an  weiterer  Forsdrang  ansaregen. 

Aacb  in  den  Selsen  der  Fettsiareielbe  prägt  das  Silber  seine 
Scere  5.14  sebr  genibert  der  gansed  Verbindung  auf,  wie  leb  dies  fSr 
eine  Reihe  von  Silberrerbindongeo  in  diesen  Berichten  (IX,  1889) 
dargelegt  habe.  Da  anch  der  Kohlenstoff  fSr  sich  als  Oraphit 
nach  Poggcndorfrs  Bestimmung  8  =  3.316  und  v  5.14  hat,  so 
prägt  sich  demnach  diesen  organischen  Verbindungen  die  gemein- 
schaftliche Stere  des  Silbers  und  Graphits  auf.  Sie  waltet  auch, 
wie  ich  schon  hervorgehoben  habe,  im  Chlorsilber  =  AgJ  Cl{ 
25.7  «  5  X  5.14;  im  Jodsilber  =  AgJ  Jf  =  41.3  =  8  X  5.14; 
im  Tellursilber  =  Ag.j  Te}  =  41.1  =  8  x  5.14  n.  8.  w. 

Dass  sich  auch  die  flussigen  Verbindungen  bei  entsprechenden 
Temperaturen  in  ganz  analoger  Weise  auffassen  lassen,  darauf  werde 
ich  an  anderer  Stelle  zurückkommen. 

Ich  spreche  schliesslich  Ilm.  Birnbaum  meinen  aufrichtigsten 
Dank  aus,  der  mir  zu  diesen  Untersuchungen  die  Hülfsmittel  des 
Laboratoriums  freundlich  zur  Verfugung  stellte. 

Karlsruhe,  den  7.  April  1877. 


21S.  Oscar  Jaoobien:  Mittheüangen. 
(Bingegaogen  am  29.  AprilO 

I.  Ueber  die  Bntstebnng  der  Bensolltohlenwasserstoffe 

bei  der  trocknen  Destillation. 

Dass  duä  Benzol  und  seine  Homologen,  soweit  sie  in  den  Theer- 
ölen  vorkommen,  hier  nicht  direct  durch  Spaltung  der  durch  Hitze 
zerstörten  Substanzen,  sondern  durch  Wiederaufbau  aus  einfachoreu 
Zersetzungsprodukten  entstanden  sind,  wird  schon  durch  die  Mannig- 
faltigkeit der  Materialien,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  jene 
KohlenwasserstoflTb  liefern,  ausser  Frage  gestellt. 

Für  das  Benzol  selbt  ist  es  nach  der  Her thel o tischen  Synthese 
sehr  wahrscheinlich,  dass  es  auch  bei  der  trocknen  Destillation  aus 
zunächst  gebildetem  Acetylen  entsteht,  von  welchem  ein  der  Conden- 
sation entgangener  Rest  unter  den  begleitenden  Produkten  thatsachlich 
auftritt. 

Barlebte  d.  D.  Chflm.  QstelUebafl.  JahrK.  X.  5$ 
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leb  mSehte  oan  daraof  hinweisen,  dtM  die  Bntatelimig  simmt- 
Heber,  in  den  Tbeerolen  entbaltener  BensoIkoblenwMaetfttoffe  aicb  in 
Shnlieber  Weise  erkUreo  liest,  wenn  man  annimml,  dass  sich  an  ibier 
Synthese  nasser  dem  Aeetylen  noeb  sein  nichstes  Homolog,  das 
Alljlen  betfieiligt 

Es  sind  dann  sieben  Condensationsforginge  rai^eh,  die  dareb 
die  folgenden  Formeln  aosgedrdefct  weiden  kftnnen; 

CH    CH  CH 

H  /'  ii  ,   8  /  -  Benaol 
CH   CH  CH 

CH  CH  CH 

m  II     x     Ii  /"   

C     CH  CH      »  Tolnol 
CH, 

CH  CH  CH 
/"II  II 
^  n  .   ;;     «i  y 

C     C    CH      s  Metazjrlol 

!  i 

CHj  CHj 
CH-  -CH  CH 

-»O     6^  Öa-^  B  Parucylol 


)H,  CH« 
CH  CH  -CH 

C     G     CH      »  Ortbozylol 

I  I 

I  i  • 

CH3  CH3 

CH  CH  CH 

Ii  /     i!  '    II  >F 

C    C    C  «=  Mesitylen 

eH,CH,CH, 

-^H  CH  CH— 

I:  ^  'Ii  S 

C^  C  -C       «  Pseodooomol. 

•  I  • 

CH1CH1CH9 

Wie  diese  Zosammenstellong  Teransobaalicbt,  können  sieh  theo- 
retiscb  ans  Acetylea  und  Allylen  alle  diejenigen  Benaolkoblenwasser- 
stoffe  bilden,  welebe  in  den  Tfaeerölen  aofgefanden  sind,  ausser  diesen 
aber  noch  das  Ortbozylol,  welches  darin  bisher  nicht  Termathet  werde. 

Es  ist  mir  indess  jetst  gelangen,  nach  diesen  letsteren  Kohlen- 
wasserstoff im  SteinkohlentbeerSl  nachsaweisen  ond  nach  einer  dem- 
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nidist  ni  besohreibfliideD  Methode  Im  rdnen  Znatende  dwMS  sa 
Winnen.  Andfeneite  bebe  ieb  kfinlich  dorch  eine  «osflihrUehe  Unter- 
Bochang  dee  Theercaqok*)  die  Abwesenheit  des  dritten  Trimetfayl* 
bensois  festgestellt,  welche«  in  der  That  naeh  obigem  Schema  sich 
nidit  bilden  kann. 

Die  Hypotheee,  dass  jenes  Schema  die  wirklich  bd  der  trocknen 
Destillation  wlanfenden  Pioeesse  darstellt,  erklirt  also,  dass  jene 
sieben  nnd  swar  nnr  jene  sieben  Bensolkohlenwasserstoffe  im  Theeidl 
▼otkommea.  Bs  ist  nXmlich  nach  dieser  Hypothese  TerstindHch: 

1)  dass  ausser  dem  Benaol  nor  solche  Homologe  desselben  aof- 
treten,  deren  Seitenketten  ans  Methylgmpen  bestehen, 

8)  dass  die  im  Theeröl  Torkommenden  IfeAylbenaole  die  Stufe 
der 'TrideriTate  nicht  libersohreiten, 

3)  dass  noch  von  den  drei  mSglichen  Trimethylbensolen  nor 
Mesi^len  nnd  Psendocomol  Torhaaden  sind, 

4)  dass  dagegen  alle  drei  Xylole  im  TheerSl  vorkommen. 
Unter  den  gasförmigen  Prodokteo,  welche  gleiehsdtig  mit  jenen 

Kohlenwasseistofien  dnreh  trockene  Destillation  gebildet  werden,  ist 
freilich  das  AUylen  bisher  nicht  beobachtet  worden.  Bs  mag  das  aber 
nar  darin  seinen  Grand  haben,  dass  das  Allylen  weniger  leicht  der 
Condensation  entgeht,  als  das  Acetylen,  und  dass  es  in  kleinen 
Mengen  neben  dem  letsteren  schwer  so  erkennen  ist 

IL  Ueber  das  Phoron-Cnmol. 

Das  PhQroii-Ounol  wnrde  aoerst  von  Gerhardt  and  Li&s- 
Bodart^  dorsh  Briutsen  ihres  ans  Gamphersiare  gewonnenen  Pho- 
rons  mit  Phosphorsinreanhydrid  daigestallt  Pittig*)  «hielt  später 
denselben  Kdrper  aas  dem  Aeeton-Phoroa.  Die  Binwirkong  ?on  Sal- 
petersfare  anf  den  Kohlenwassentoff  gpb  ihm  eine  Siore,  die  er  für 
NItrobenaoSsXare  hielt  Br-glanble  daher,  die  Ideatitft  des  Kohlen- 
wasserstoffs mit  dem  eigentlichen  Oamol  bestitigen  an  kftnnen  nnd 
höh  hervor,  dass  also  aas  dem  Aceton  eine  aromatisehe  Stare  dar- 
geatellt  werden  könne. 

Za  einer  Zeit,  wo  das  Mesitylen  noch  nicht  den  sogenannten 
aromatischen  Sabstansen  aogesihlt  werde,  mosste  jene  Beobachtong 
in  der  That  von  gitetem  Interesse  erscheinen.  Während  aber  später 
die  Bildung  des  Meaitylens  ans  dem  Aceton  von  Baeyer  in  «nftcber 
nnd  eleganter  gedentet  werden  konnte,  blieb  es  fällig  anerklärt, 
wie  aas  dem  Aceton  Camol,  d.  h.  Propyl-  oder  Isopropylbensol  ent- 
stehen könne.  Sogar  die  Thatsache  selbst,  dass  äberhaapt  ein  Kohlen- 
wasserstoff C9  H|,  durch  Wasserentaiehung  ans  dem  Phoron  erhallen 

')  Ann.  Chem.  n.  Pharm.  184,  p.  17S. 
*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  73,  394. 
*)  EbendM.  112,  813. 

68* 
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werde,  schien  nicht  zweifellos  festzasteben,  seitdem  Baeyer^)  weder 
durch  Phosphorsuureanbydrid ,  noch  durch  Zinkchlorid  den  Körper 
erhalten  konnte.  Bald  darauf  habe  ich^)  freilich  die  Existenz  des 
Phoron-Cumols  bestätigen  können,  ohne  aber  damals  aar  Frage  Ober 
die  Constitution  desselben  Beitrfige  sa  liefern. 

Inimerbin  kann  ich  an  eine  damals  gemachte  Beobachtung  anknü- 
pfen, nm  je^tat  über  die  Natur  dea  Pboron-CoaM)la  AufadiliiM  an 
geben. 

Von  der  Sulfons&ure  dieses  KohleuwasseratofTs  gab  ich  nämlich 
an,  dass  sie  bei  langsamem  Verdanstejn  ihrer  Losang  in  mikroskopi- 
schen Wurfein  „also  wie  die  IsocnmolschwefelaAnre''  krystallisire.  Die 
Salze  jener  Stüfoua&ure  fand  ich  allerdings  von  denen  der  ^Isocunml- 
schwnfelsäure'^  verschieden.  Da  aber,  wie  jetzt  bekanot  ist,  die' so 
bezeichnete  Säure  aus  der  Sulfonsäure  des  Mesitylens  und  derjeni<];en 
des  Pseudocomols  bestand  und  nur  die  letztere  in  W.firiUn  krystallisirt, 
8o  wnr  es  nunmehr  denkbar,  dasa  daa.PkoironcumQl  geradean  mit  dem 
Fseiuiocumol  identisch  sei,  oder  aos  einem  Qemenge  desselben  mit 
andern  Kohlenwasserstoffen  bestehe. 

Um  dies  an  entscheiden,  habe  ich  neuerdings  grdsssre  Mengen 
von  ganz  reinem,  krystaUisirten  Aceton -Pboron  mit  Pbosphorsinra- 
anhydrid  behandelt. 

Die  Uebelstfinde,  welche  niich  früher  bavngfo,  dem  ZUchlorid 
als  Wasserentziehungsmittel  den  Vorzug  so  geben,  sind  hauptsächlich 
darauf  zurückzuffibren,  dass  das  PhosphorsSnreanhydrid  susammenbtfllt 
und  dem  Phoron  eine  verh&ltnissmissig  kleine  Berfihrungsflfiche  bietet. 
Man  vermeidet  dies  voUstindig,  wenn  man  das  Anhydrid  snnfichst 
dureh  Schuttein  mit  etwa  der  doppalten  Menge  ansge^fllitem  Quam- 
sand  und  dann  etst  mit  dem  Phoron  venniMdit.  loh  wandle  auf  je 
100  Gr.  Phoron  ungeflhr  75  Gr.  Phosphofftfaraanhydrid  an. 

Das  Gemenge  wurde  im  Sandbada  langsam  erhitst,  bis  sehliess* 
lieh  auch  bei  starkem  Fenar  nichts  mehr  Sbetging. 

Bei  der  Fraetkuurung  des  DeatiUaU  ging  ein  sehr  geringer  Antb^ 
scfion  anter  100^  über.  In  diesem  Antheil  liess  sieh  dureh  NatHum- 
bisnlfit  Aceton  nachweisen.  Das  Thermometer  stieg  dann  rasch  fiber 
130^.  Zwischen  130  and  145^  warde  eine  kleine,  aus  Kohlenwasser- 
stofien  bestehende  Fraction  an%e&ng«n.  Weilaus  die  grtete  Menge 
der  entstandenen  Kohlenwasserstoffe  ki^fi^  dann  awischen  160  und 
170^.  Nach  sweunaliger  Fractiomrang  dieses  Antheils  destilürte  er 
fast  vollständig  awischen  158  und  168<». ' 

Bin  Theü  das  sowdt  gereinigten  Phoron -Cnmols  wurde  In  ein 
OttDisob  von  SchweiblsSnrs  und  rauchender  Salpeteraiure  eingetragen, 

*)  EbendM.  140,  SOS. 
Bbendu.  146,  108. 


W7 


nnd  die  fiifstandmen  Trinitroderivate  aus  Benzol  krystallisirt.  Die 
«lu  rst  ausgeschiedenen  Krystalle  schmolzen  genau  bei  1S4 — I  H.^",  wie 
rt  iiK  h  'rriiiitiopäeuüocumol,  der  Schmelzpunkt  der  späteren  Krystalle 
lag  y.wiscbea  17U  und  163".  Mesityleu  war  also  nicht  vorbanden 
gewesen. 

Den  grosseren  Theil  des  Phoron-Cumols  schüttelte  icli  mit  gewöhn- 
licher Schwefelsäure,  worin  er  sich  leicht  und  vollständig  It)htc.  Die 
Lösung,  vorsichtig  mit  etwas  Wasser  versetzt,  gah  die  charakteristi- 
schen Würfel  der  wasserhaltigen  Pseudocuinolscliwefelsaure.  Die 
Sulfonsaure  wurde,  ohne  von  der  Mutterlauge  getrennt  zu  werden,  in 
ihr  Natriumsalz  übergeführt,  hieraus  das  Chlorid  und  aus  diesem  das 
Amid  dargestellt.  Das  letztere  .schmolz  bei  171  —  17G"  und  zeigte 
überhaupt  alle  Eigenschaften  des  früher  von  mir  bescbriebeiien  Pseudo- 
cumolsulfamid«.  Die  alkoholische  Mutlerlauge  von  seinen  ersten  Kry- 
stallisationen  wurde  Horgfultig  weiter  verarbeitet.  Sie  gab  keine  Spur 
des  leicht  erkennbaren  Mesitylensult'anjids  oder  eines  anderen  Isome- 
ren, dagegen  in  kleiner  Menge  ein  nach  dem  Umkrystallisiren  nahe 
über  130"  schmelzendes  Araid.  Dasselbe  Amid  wurde  reichlicher  aus 
dem  bei  13Ü— 14ö°  aufgefangenen  Antheil  des  ursprünglichen  Destil- 
lat« erhalten.  Es  stimmte  überein  mit  dem  von  mir')  beschriebenen 
Amid  der  eioen  Metaxylolsulfonsäure.  Der  daraus  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  abgeschiedene  Kohlenwasserstoif  gab  in  der  Tbat  ein  Tri- 
oitroderivat,  dessen  Schmelzpunkt  zwischen  172  und  175^  lag. 

Um  dia  IdentiCftt  des  Phoron^Comols  mit  dem  Pseadoeamol  völlig 
sicher  so  ooostatireD,  habe  ieh  aus  dem  bei  174 — 176°  schmelzenden 
Solfamid  den  reinen  Kobleawaweritoff*dargestelU  nnd  diesen  dorob 
Schütteln  mit  einer  wannen  LSrang  von  Kaiiampermangftnat  ozydirt.  * 
Ans  der  entfSrbten  LSsnng  wurde  durch  SalasAnr»  eine  krjstalÜnische 
SInre  geAUt  nnd  ans  dieser  das  Zinksais  dargestellt.  Bs  aeigte  die 
sehr  charakteristische  Eigenschaft  des  zjlidinsanren  Zinks,  sich  in  der 
Kalte  sehr  leicht»  in  der  Hitse  fast  gar  nicht  an  lösen. 

Danach  Ist  also  das  bisher  sogenannte  Phoron-Comol  identisch 
mit  dem  Pseodoenmol.  Als  Nebenprodukt  tritt  bei  seiner  Bildung  eine 
kleine  Menge  Metaxylol  auf,  —  mdglteherweise  auch  eine  noch  kleinere 
von  den  anderen  Xylolen.  Mesitylen  wird  bei  der  Bebandlaog  des 
Phorons  mit  Phosphorslnreanhydiid  oder  Zinkchlorid  durchaus  nicht 
gebildet. 

Mau  kann  somit  durch  Condensation  des  Acetons  nicht  nur  reines 
Mesitylen,  sondern  auch  das  zweite  bekannte  Trimethylbentol  ohne 
Beimischung  des  andern  gewinnen.  Es  leuchtet  ein,  dass  danach  die 
Hildung  des  Mesitylens  aus  Aceluu  nicht  mehr  als  Beweis  für  die 

/)  Ann.  Chem.  Pharm.  184,  S.  187. 
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Symmetrie  des  Heei^leBs  benngeiogeii  werden  k6iiiite,  die  glfick- 
Uchenreiie  jetet  tod  Ladenbnrg  anf  «öderem  Wege  featgeetellt  ist. 

Voo  Interesse  masete  ee  non  emiieiiien,  In  der  schon  von 
Cleieen  angegebenen  Weite  Mesitjlen  dnreh  Binwirkang  Ton 
Sehwefelsftore  anf  Aoetophoron  danEostellen  and  dasselbe  auf  etwaige 

Beimengung  von  Psendocnmol  za  ontennchen. 

Zu  dem  Zweck  wurden  100  Grm.  Phoron  mit  80  Grrii.  gewöhn- 
licher Schwefelsäure  und  Sand  zu  einem  dnnneu  Brei  gemengt.  Die 
Masse  erwfirmte  sich  langsam  von  selber,  so  dass  es  nur  geringer 
Wärmezufuhr  bedurfte ,  um  die  Destillation  beginnen  zu  lassen.  So- 
bald dieselbe  eintrat,  wurde  die  Erhitzung  unterbrochen,  und  es  destil- 
lirten  nun  mit  regelmässigem  Gang  zunächst  etwa  10  Grm.  fast  reinen 
Acetons  über.  Als  nach  dem  Aufhören  der  Destillation  weiter  erhitzt 
wurde,  trennte  sich  das  nunmehrige  Destillat  sofort  in  eine  wässrige 
und  eine  ölige  Schicht.  Aus  der  letzteren  wurde  die  bei  IbS — 168° 
übergehende  Fraction  gesondert  und  in  das  Amid  der  Sulfonsänre 
verwandelt.  Bs  entstand  ausschliesslich  Meaityleosulfamid ,  ohne  die 
geringste  Beimengung  von  Isomeren. 

Aus  dem  Phoron  entsteht  also  durch  Phosphorsfiureanhydrid  oder 
Zinkphlorid  nor  Pseudocumol,  durch  Schwefelsäure  nur  Mesitylen. 
Aceton  wird  in  beiden  Fällen,  wenn  aach  im  lettteren  sehr  viel  reich- 
licher, snrnckgebildet. 

Die  Ansbeote  an  Psendocnmol  ist  nicht  bedeutend,  indess  erhielt 
ich  doch  ans  100  Gtm.  Phoron  bei  nor  einmaliger  Behandlang  mit 
Phosphorsiiireanhydiid  durchschnittlich  2.3  Orm.  völlig  reines  Psendo- 
enmolsul&mid,  während  durch  Schwefelslare  ans  100  Orm.  Phoron 
relehlkh  7  Orm.  reines  Mesi^ensnlftmid  gewonnen  werden  konnten* 

Ich  glanbe  nicht,  dass  man  Ar  die  Bildung  des  Psendoenmols  ans 
Phoron  dnrebans  andere  Gondensatlonsvorgioge  annehmen  darf,  als 
for  die  des  Ifesitylens  ans  Pboron  oder  Aeeton.  Man  wird  vielmehr 
auch  für  die  letatere  die  Bayerische  Hypothese  anfgeben  mfissen, 
welche  die  Bildung  von  Psendocnmol  dovehaus  nicht  sn  erklären 
vermag.  Nahe  liegt  es  dann,  an  eine  vorgängige  Bildung  von  Allylen 
sn  denken,  wie  sie  schon  früher  von  Pitt  ig  vermothet  und  kfirslidi  *) 
dnreh  die  Umwandlung  des  Allylens  in  Ifesitylen  wahrscheinlich  ge- 
macht wurde.  Bs  wferde  dann  vermuthlich  von  der  Temperatnr  ab- 
hängen, bei  der  das  Allylen  sich  aus  dem  Aceton  oder  dem  Phoron 
abspaltet,  ob  es  sn  dem  1,3,5  oder  dem  1,3,4  Trimethylbensol  coo- 
densurt  wird.  Das  durch  partielle  Zersetcung  des  Allylens  In  stärkerer 
Hitse  entstehende  Acetylen  könnte  femer.  Indem  ce  sich  an  der 


>)  DtoM  Mchte  Tn,  1169. 
•)  Dlwt  Mehttt  TOI,  18. 
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Condensation  bethciligte ,  die  Ursache  sein  von  dem  Auftreten  des 
Xyiol»  aU  Nebenprodukt  des  Pseudocomols. 

III.    Ueber  abnorme  LSsIi cbkeltSTerhaltnisse  des 

xy  1  i d  i  n  8 a  u re n  Zinks. 

In  der  vorstehenden  Miulieilung  erwähnte  ,ich,  dass  das  xylidin- 
saure  Zink  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in  kaltem  sehr  leicht 
löslich  sei,  und  dass  man  diese  tCigenthüinlichkeit  cur  £<rkeonang 
kleiner  Mengen  von  Xylidinsäore  benutzen  könne. 

Die  Abnahme  der  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  ist  hier 
so  auffallend,  wie  bei  keinem  anderen  bekannten  Salse.  Es  scfaSen 
mir  daher  nicht  nninteressant,  die  Löeliehkeitseanre  des  xylidinsanren 
Zinks  genauer  an  bestiminen. 

Für  die  hOheren  (Bber  80^  liegenden)  Temperatnren  geschah  dies 
in  der  sehr  bequemen  Weise,  dass  eine  inehr  nnd  mehr  Terdfinnte 
IiSsnng  von  bestimmtem  Qehalt  im  Wasserbad»  oder  für  100^  flber^ 
steigende  Temperatoren,  in  Glasröhren  eingesohmolsen  im  Luftbad 
langsam  hu  sor  beginnenden  Trnbnng  erhitst  warde. 

Bekanntlich  liefert  die  umgekehrte  Methode  der  AbkShlung  bei 
Msen  mit  normaler  LÖsUehkeit  nur  sehr  ungenaue  Resultate,  selbst 
•  wenn  diese  Löslichkeit  sehr  schnell  mit  der  Temperatur  annimmt 
Die  durch  AnsaoheidDng  des  ersten  Partikelchens  frei  werdende  Wirme 
▼erzögert  die  Ausscheidung  der  Nachbarn.  Die  umgekehrten  VerhJUt- 
oisse  lassen  es  versündlich  erschdnen,  dass  be!  der  i&r  das  xylidin- 
saure  Zink  angewandten  Metbode  die  TVflbung  gans  momentan  eintritt, 
so  dass  man  schon  bei  der  ersten  Beobachtung  kaum  um  einen  Grad 
im  Zweifel  bldbt  Nur  f&r  niedere  Temperaturen  musste  die  Bestim- 
mung durch  Bintrocknen  der  Lösungen  ausgeführt  werden,  weil  unter 
20^  die  Ausscheidung  des  Salses  sich  nicht  durch  eine  allgemeine 
Trfibung  zu  erlLenneo  giebt,  sondern  das  aasgeschiedene  Sals  in  Form 
sehr  zarter  Blftttcben  auftritt,  die  übrigens  auch  unterm  Mikroskop 
keine  deutlich  krystallinisehe  Structnr  zeigen. 

Bei  ü«  lösen  100  Thl.  Wasser  fast  3G  Theile,  bei  100"  nur 
0.735  Theile,  bei  130o  fast  genau  0.5  Theile  des  Salzes. 

Ein  Lüslichkeitsraaximam  wird,  wie  die  nebenstehende  Curve 
zeigt,  nicht  beobachtet.  Es  steht  das  im  Einklang  damit,  dass  »elbst 
das  aus  der  bei  — 4^  ges&ttigten  Lösung  bei  -t-^^  aasgeschiedene 
Salz  wasserfrei  ist. 

Nahe  unter  — 5^  gefriert  die  ganze  Lösung. 

Wenn  die  abnormen  Loslichkeitsverhiltnisse  auch  bei  dem  xyli- 
dinsauren  Zink  aus  dem  Uebergang  eines  wasserhaltigen  Salzes  in 
ein  wasserfreies  erklfirt  werden  sollen,  so  liegt  hier  der  erste  Fall  vor, 
wo  wir  in  einer  Lösung  ein  wasserhaltiges  Sals  ansnnehmen  ge- 
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cwungeu  sind,  welches  \n  feBtem  Zttttmide  tn  gowinnes,  liofa  dorcbans 

keine  Moglidikcil  bietet,  da  8ome  DUsociationsteniporatar  anter  dem 
Gefrierpunkt  seiner  ges&ttigten  Lösung  liegt 

Rostock,  den  25.  April  1877. 


818.  &  Hellon  und  A.  Oppeaheim:  Ueb«r  Propioajl- 

propions&iire&tiiaar. 

Bio  DraokfoU«r  auf  8.  701  4ie8er  Berichte  Itat  es  ersdwineo, 
«Is  ob  4le  Dfcbtigk«!  det  PropioDylpropioastafeitliers  bis  15<>  höher 
eei  als  bis  0^.  Die  betreffenden  Zahlen  sind  jedoch  wie  folgt  bei 
0»  =  0.9948  (nicht  0.9048)  bei  15<>  —  0.98S7. 


820.  Leo  Liebermann:  Ueber  Metanitro-  und  Metamido- 

benzacetylsäare. 

(Kiogsgangen  ai|i  2&  ApriL) 

Dorch  Binwirkottg  ?on  AeeljleUorlir  aaf  amidobenioösanres  Sil* 

her,  hat  Forster'}  eine  Siore  dargestellt,  die  er  Acetoaybcnsamin- 

saore  nennt,  ond  welche  mit  der  Hipporsinre  isomerisch  ist.  Dieeor 

Siure  wird  gewöhnlieh  folgende  Stroktor  segewiesen. 

'  P  „  COOH 
WöiNHOOCHg 

die  insofern  niit  der  Stroktnr  der  normalen  HipporsSnre  fiberein- 
stimmt, «Is  in  beiden  Körpern  die  Bindnng  des  BensoSsiorerettes  mit 
der  Seitenkette  dnrch  die  Grappe  NH  bewerkstelligt  wird. 

G«  HaCOKHCHsCOOH. 
leb  habe  nan  dne  Metamldobentacetylsiore  (also  eine  isomere 
Hipporsftore)  datgestellt,  welche  mit  der  Acetozybentaminaftare 
Forster *s,  die  Pittig*)  AcetjlmetamidobensoMare  nennt,  nicht 
identisch  ist  und  glaobe  nachweisen  sn  können,  dass  man  bei  meiner 
Siare  nicht  das  Reeht  hfttte,  ein  solches  Verhalten  der  Amidogrnppe 
(also  eine  Bindnng  der  Seitenkette  an  den  Bensolkem  dnroh  Stick- 
stoff) anmnehmen,  da  sich  eine  solche  Annahme  nnr  auf  das  analoge 
Verhalten  der  genannten  Groppe  in  anderen  Verbindongen  stfitien 
wfirde. 

Wenn  man  die  oben  angefahrte  Formel  betrachtet,  so  sieht 
man,  dass  snpponirt  wird,  ein  II  der  Amidogroppe  werde  anr  Er- 
glhisang  der  Carbozylgroppe  Tcrwendet,  d.  b.  es  fiKade  eine  Um- 
lagerong  statt 

')  Aiuial  d.  Cheiu.  117,  p.  165. 

')  Grundiiaa  der  org.  CtMiuie,  nenate  Auflage,  p.  867. 
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Dm  Oesagte  wird  deacUehier,  wenn  nwii  sich  folgendM  BeaedoBip 
eehem»  «otielit: 

^«  ^«NH^^^  ■*■  ^  ^«  ^*  NHCX)CHs 

Da  bei  dner  dnreh  dieselbe  Beaction  entsteodeoen  Nitroverbiodong 
80  etWM  Dicht  möglich  Ist,  so  mosste  die  DarsteUaog  einer  solchen 
und  die  UeberfBhning  derselben  in  die  Amidoverbindnng  sn  einem 
positiven  Besoltate  fuhren,  d.  h.  Aafklirnng  Tersehaifon  6ber  das 
Yerhalten  der  Oroppe  NH|. 

Ich  habe  also  tnnichst  die  Metanltrobensaeetflslore  dargestellt, 
indem  ich  metanitrobensoSsaores  Silb«  nnd  Acetylchlordr  aufeinander 
wirken  Hess.  Die  MetanitrobensoMnre  wurde  nach  den  Methoden 
von  Qerland*}  und  Qriess')  dargestellt;  schon  daa  einmal  um- 
kiystaUisirte  Gemisch  der  noch  nicht  von  einander  getrennten  3  Nitro- 
sänren  (Meta-,  Ortho-  nnd  ParasSure)  gab  bei  der  Verbrennung  gat 
stimmende  Zahlen'). 

B«rtduMt  für  G,  H,  NO«.  Geftmd«n. 
C        50.89  pCt  50.03  pCt. 

H         «.99   -     *  8.57  - 

Ich  habe  gefunden,  dass  es  bei  der  Darstellung  der  Nitrobenzoil- 
säare  zweckmässig  ist,  die  Benzoesäure  zu  schmelzen,  den  erhaltenen 
Kuchen  zu  Pulver  zu  zerreiben  und  dieses  Pulver  mit  Salpeter  zu 
mischen.  Die  Mischung  ist  dann  eine  innigere  und  die  Nitrirung  eine 
vollständigere,  als  wenn  man  einfach  mit  krystaiüsirter  Benzoesfiare 
arbeitet.  Auch  habe  ich  statt  3  Thle.  4  Thle.  conc.  Schwefelsäure 
auf  einen  Tbeil  geschmolzene  Benzoösäure  und  2  Tble.  Salpeter  ver- 
wendet. 

Es  ist  schon  von  Gerland  (1.  c.)  angegeben,  aber  vielleicht  nicht 
genug  hervorgehoben  worden,  dass  man  nach  beendigter  Nitrirung  die 
Mischung  so  lange  erhitzen  soll,  bis  sich  an  der  Oberfläche  des  Ge- 
misches eine  ülige  Schicht  absetzt.  Ich  habe  gefunden,  dass  dies 
immer  gerathen  ist,  sonst  erhält  man  leicht  ein  unvollständig  nitrirtes 
Produkt,  aus  dem  es  kaum  mehr  gelingt,  die  Benzoesäure  lu  ent- 
fernen. Die  schon  oft  angegriffenen  Beobachtungen  Fittica's*)  ver- 
danken ihre  Entstehung  wahrscheinlich  einer  solchen  unvollkommenen 
Nitrirung;  denn  wie  mich  mehrere  Versuche  gelehrt  haben,  lässt  sich 
aus  dem  Gemische  von  Nitrobenzoesäure  und  Benzoesäure,  letztere 
weder  durch  lange,  fortgesetzte  Destillation  mit  Wasser  (ich  habe  ein 
solches  Gemisch  8  Tage  lang  destillirt  ohne  alle  Benzoesäure  eat- 

')  Annal.  d.  Cbem.  XCI,  p.  185. 
')  Diese  Berichte  VIII,  p.  626. 

')  Kh  sei  hier  erwähnt,   dass  ich  ein  der  V«rwtod«tan  BnaoSllW  ^ichat 
Gewicht  einmal  umkryntalHsirtor  Nitroaäureo  erhitU. 
«)  Di«M  Bariehto  Till,  p. 
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fflrneD  la  kSnoeo),  oooh  Meh  dnrdi  BrUlgen  to  TrookmnbsCMis 
bis  Aber  den  Sohneltpunkt  der  BensoMare  TolktiDdig  entÜmieB. 

Anch  h«be  ieb  iwei  Siaren  nit  und  179®  Sebmelspaiikt 
gefunden,  die  vielleieht  mit  den  Siaren. Fl ttien'a  (1*  ^)  idendaeb 
sind.  Sie  besteben  nns  snsebeinend  eoostanten  Gemiseiien  Ton  Ben- 
snMnre  nnd  NitrobensoMore.  Dieee  Siaren  entbalten  nseb  meinen 
Analysen  5S — 54  pCt.  C.  (Bin  Oemiseb  von  6  Aeq.  Nitrobensoi- 
sioren  enthilt  dres  53  pCt.  C,  wibrend  die  NitrobeotoMnre  50.29  pCt. 
verlangt.) 

Ich  habe  nun  nach  Griess  (I.  c.)  die  3  Nitrosäuren  durch  Dar- 
Stellang  ihrer  Barytverbindungen  getrennt  und  nach  öfterem  Umkry- 
stallisiren  des  zuerst  auskrystallisirenden ,  metanitrobenzocsauren  Ba- 
riums nnd  Zerlegung  dieser  Verbindung  mit  Salzsäure,  die  reine  Meta- 
säure  vom  Schmelzpunkte  142"  C.  erhalten.  Sie  wurde  in  Ammoniak 
gelöst,  das  überschussige  Ammoniak  durch  Abdampfen  entfernt  und 
die  neutrale  Lösung  mit  salpetersaarem  Silber  gefälli.  Das  abgepresste 
und  getrocknete  Silbersalz  wurde  fein  zerrieben  und  nach  and  nach 
unter  Abkühlung  in  Acetylchiorür  eingetragen. 

Es  ist  notbwendig,  einen  Ueberschuss  von  Acetylchiorür  zu  ver- 
wenden, denn  nimmt  man  äquivalente  Mengen  nitrobenzoesaurcs 
Silber  und  Acetylchiorür,  so  ist  das  Volumen  der  letzteren  Flüssigkeit 
(welche  spec.  schwer  ist)  zu  gering,  als  dass  eine  vollkommene 
Mischung  beider  Körper  stattfinden  könnte. 

Mit  dem  Eintragen  der  letzten  Portion  des  Silbeitalzes  ist  die 
Reaction  beendigt  Man  giesst  das  Gemisch  nun  anter  Umrabren 
in  viel  Wasser,  llltrirt  vom  aasgeschiedenen  Ghlorsilber  ab  and  ver- 
dunstet das  Filtrat  am  Wasserbade.  Man  erfailt  eine  schone  Kry- 
stallisation,  bestehend  aas  langen,  spiessiSnnigen  Prismen,  die  dem 
qoadratiseben  Sjrstem  ansogebdren  seheinen.  Abgepresst  nnd  bei 
100^  C.  getroeknet  bilden  sie  ein  sehr  ▼olaminöses,  leichtes,  lockeres 
KrystallpaWer. 

Die  bei  lOO^^C.  getrockneten  Krystalle  ans  Tersebiedenen  Dar- 
stellungen, gaben  bei  der  Verbrennang  folgende  Zahlen: 

GeAinden.  Benehntt  IBr  NO, 

C      51.46    51.36  pa.  51.67  pCt 

H       3.20      8.78   -  BM  - 

Der  Sehmelspankt  dieser  Krystalle  liegt  bei  130— 1S2<>C.  corr. 
Die  Krystalle  sind  leiefat  löslieb  in  Alkohol,  Aetber  nnd  beissem 
Wasser,  weniger  In  kaltem.  Die  wisserige  Lösang  reagirt  intensiV 
saoer.  Beim  Brbitsen  im  Qlasröhreben  sebmelsen  rie  anfisngs  ta 
einer  gelblichen  Flüssigkeit  nnd  setaetsen  sieb  dann  anter  Entwicklung 
eines  Geracfaes  nach  bitteren  Handeln  nnd  Bildang  eines  kiTStalli- 
nischen  Sablimates. 
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Boini  raadien  BiUtoen  explodirt  te  KArper  cfemlfeh  heftig,  er 
kaon  daker  iMt  im  Sefaiffcben,  sondeni  nnr  mit  Kupferoxyd  gemischt 
rorbraoat  werden.  Bei  der  Binwl^mig  eoaeentrirter  Mineralsaurcn, 
sowie  bei  deijenigen  lon  Zinn  nnd  eooe.  Saheiiire  wird  er  in  Nitro- 
benioMore  (resp.  AnudobenioMare}  und  Eesigsiare  gespalten. 

Salle.  Bia  jetat  gelang  ee  mt  nnr  das  Bleisals  darzustellen 
und  swar  dnrcb  Seli&tCeln  der  kaltea,  wieerigen  Lösong  der  Meiani- 
trobengacetyiainre  mit  Bleiozyd  bie  ann  Veraebwinden  der  sauren 
Reaetion.  Die  abflltrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten  das  in 
dfinnen,  nadelf5rmigen  PHsmen  krystallisirende  Bleisalz.  Aligeprcsst 
and  bei  100^  C.  getrocknet,  gab  es  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

Oelba4«D.   B«ndiii«t  fllr  (C^UaNO  J,Pb-i-2H,0. 
C         32.81  32.77 
H  2.81  2.42. 

In  einer  awdten  Portion  dea  Bleisalaea  babe  ich  nnn  direct  daa 
Krystallwasser  bestimmt  nnd  in  der  That  2  MoL  gefonden. 

CkAindiMi.         B«nciia«t  ihr  (C,H«N0,),Pb+8P,0. 
5.21  pCt.  H,0  5.46  pGt  HaO. 

Die  2  MoL  Wasser  entwichen  bd  105<>  C. 

Die  Versncbe,  das  Silber-  nnd  fiarytsata  fSr  die  Analyse  rein 
darsnstellen  (ereteres  dnrcb  FUlen  der  mit  Ammon  neotralisirten  Lo- 
sa Dg  mit  Silbemitrat,  lettteres  dnrcb  Nentralisation  der  wisserigeu 
LSsnng  der  freien  SAnre  mit  Barinmcarbonat)  misslangen.  Diese 
Salsa  acheinen  sich  sehr  leicht  an  lersetaen 

Bei  der  Iftedoctioa  der  Metaaitrobensacetylsinre  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  ammoniakaliBcber  Lfisong,  eihielt  Ich  nach  Verjagung 
dea  Scbwefelwasserstoffea  and  Ansinem  mit  Essigsiare  anfangs  Kry- 
stallisationen,  welche  bei  der  Analyse  mit  keiner  hier  in  Betracht 
kommenden  Verbindung  stimmende  Zahlen  gaben;  erst  die  an  aller* 
letst  auskrysCallisirta  nnd  mit  Thietkohle  entflrbte  Portion,  gab  Zahlen, 
welche  mit  der  Metamidebensace^lsinre  (der  isomeren  Hippursaure) 
stimmten. 

Ckfimdea.        Btnchatt  lar  O^N^NO^. 
C         6a21pGt.  60.33  pCt. 

H  5.37   -  5.02  - 

Diese  Sinre  ist  siemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  scheint 
nicht  nnsersettt  an  schmelsen;  es  bildet  sich  nftmlich  ein  krystalli- 
ntsches  Sublimat,  wAbrend  der  rfickstSndige  Tbeil  bei  166<»  C.  schmilst, 
also  so  nahe  der  MetamidobeofoMnre  (165^),  dam  dieser  Tbeil  wabr- 
ächeinlfcb  nichts  anderes  ist,  als  die  ans  der  Zersetsnng  der  Metamido- 
bentacct}  Isänre  hervorgegangene  MetamidobensoflaSure. 


')  Ich  bin  g«gMi«Krtig  mit  der  BeschaflViag  nett«a  HatariaU  stim  Stadium  der 
ai«t«iitrobaiiMc«tylM»r«D  Salse  b««dittftigt. 
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Wir  bftlMii  also  darcfa  Bimrirkimg  v<m  Aoetylthlorir  aof  tnvtaiii- 
trol»eDii»teares  Silber  ein«  nene  Siore«  die  Metanllrobeueeetyliiiire 
erhellen: 

C.  H«Nof     +  CH^ '=  C.  H,  NO»  -f-  Ag Cl. 
Welehe  Straetor  kommt  dieaer  Vertrindiwg  in? 

Wir  beben  aehon  geseben,  daea  diese  Verbiodong  eine  enisehiedene 
Siore  iat,  denn  et  konnte  das  Blelaala  erhalten  werdra  und  die  vist- 
rige  Löeaog  reagirt  iotensir  sauer.  Das  nngewöbnüdie  der  Formel, 
welehe  ieh  lAr  diesen  Körper  anfttellen  moss,  wird  es  reehtfertigen, 
dass  Ich  doeh  noeh  einiger  Vemehe  gedeelM,  die  Idi  vorgenommen 
habe,  um  sa  beweisen,  dass  dieser  Kfirper  wirkliob  eine  Sfiure  nnd 
swar  eine  einbasttche  and  kein  Anhydrid  ist. 

I.  Ich  habe  0.200  Gramm  in  Wasser  gelöst,  die  Losung  mit 
normal  Alkali  titrirt  und  aus  dem  verbraacbten  Alkali  0.201  Gramm 
NitrobenzacetylsSure  berechnet. 

II.  Ich  habe  ferner  die  Mefanitrobenzacetylsäure  sowohl  mit 
Wasser  als  aucli  mit  verdünnten  Miacralsuureo  deatilUrt  und  im 
Destillate  nie  eine  Spur  ßssigsfiure  gefunden. 

Beim  Umkryatalliairen  aoa  beiaaem  Waaaer  blieb  der  ^ficper 
immer  gleich  soaammengeaetst. 

Der  Körper  iat  also  eine  Sdnte,  und  eine  Formal  wie  diaae 

kann  demaelben  nieht  sokommen. 

Wir  haben  alao  nur  die  Wahl  xwiaehen  einem  daeifimb  snbstitmrten 

Bensol: 

COCH, 
CeHa  COOH 
NO, 

aod 

p  „  COCHjCOOH 

Wenn  man  bedenkt,  das»  sich  der  Acetylrest  von  dieser  Verbin- 
dung ziemlich  leicht  loslöst  (s.  oben),  was  bei  einer  Bindung  von  C  am  C 
des  Benzolkernes  nicht  wahrscheinlich  wäre,  so  mnss  man  sich  für  die 
letztere  Formel  entscheiden ,  welche  einer  Art  von  Ketonsäure  ent- 
spräche. 

Mit  Si'hwefelammonium  konnten  wir  die  Nitroverbindung  direct 
in  die  Araidoverbindung  überführen,  und  so  glaube  ich  das  Recht  zu 
haben,  auch  dieser  dieselbe  Structur  zuzuschreiben  nämlich: 

^  n  COCH.COOH 
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mitliiii  aber  anoh  nachgewieseii  la  babeoi  daas  die  Amidograppe  ia 
dieeem  Falle  oar  eioe  indifferente  Rolle  tpielt»  indem  die  Sabsütotion 
nicht  in  ihr  stattftDdet 

Innsbraek,  med.  ehem.  Laboratorium* 


221.  Leo  Liebermann:  ITotizen. 
(Eingegangen  am  28.  April.) 

I.   Ldsnng  von  Schwefel  Sn  Beeigsinre. 

Alfl  ich  einet  die  Ammoniakverbindnng  einer  8inre«  in  einer 
Lösung,  welche  Schwefelwaseerstoff  enthielt,  mit  Baeig^inre  versetate, 
einige  Zdt  an  einem  wannen  Orte  stehen  lie«  nnd  dann  mit  Wasser 
▼erdfinnte,  fiel  es  mir  anf,  eine  THIbnag  sn  erhalten,  welche  offenbar 
von  Schwefel  herrührte. 

Ich  fand  dann  in  der  That,  dass  sich  Schwefel  in  nicht  nnbe- 
trichtlicher  Menge  in  warmer  concentrirter  Bssigsfiore,  sporenweise 
aber  auch  in  mfissig  verdSonter  löst. 

Yerdfinnt  man  solche  Lösnngen  mit  Wasser,  so  fUlt  der  Schwefel 
als  Milch  aas,  verdonstet  man  sie  onter  der  Bnnsen'schen  Pompe, 
so  bleiben  schdne,  lange  Prismen  sorfiek,  welche  oor  aos  Schwefel 
bestehen.  Anch  beim  Brkalten  der  LSsnng  krystallisirt  der  Schwefel  ans. 

Sowohl  SehwefelUnmen  als  auch  Stangen-  ond  amorpher  Schwefel 
losen  dch  in  concentrirter  Bssigsiore. 

II.   Nachweis  von  Fochsin  im  Weine. 

Pochsinlösongen  geben  im  Speotmm  einen  sehr  intensiven,  charak* 
taristischen  Absorptionsstreifen  swischen  130  nnd  138  (wenn  dieNar 
tronlinie  anf  120  eingestellt  ist),  also  swischen  D  nnd  E  nfther  so  J5, 
swischen  gelb  nnd  gron. 

Ich  habe  Fochsin  in  weissen  nnd  rotben  Weinen  geltet  nnd  ge- 
funden, dass  dasselbe  bei  einer  Yerdfinnnng  von  1:500.000  noch 
nachgewiesen  werden  kann 

Innsbroek,  med*  ehem.  Laboratorium. 


222.  H.  Freiherr  Jäptner  v.  Jonstorff:  fiotiian  fibsr 

Molekalaramlageriingen. 

(Kinge^angen  am  2b.  April.) 

1)  Ich  besitze  seit  dem  Jahre  18G9,  d.  i.  seit  acht  Jahren  Jod, 
das  in  Mnem  Olasfl&schchen  verwahrt  in  einem  Kasten  aufbewahrt 

*)  In  eineiD  der  letzten  Helte  dieser  Berichte  (IX,  S.  1906)  findet  sich  eine 
AbbMMUang  von  Hernann  W.  Yog«!,  in  welcher  btmcxltt  wird,  datt  die  Flr- 
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warde,  nnd  in  dicter  Zeit  nur  TemperataiMhwaiikaiigan  Yon  «age- 

fibr  0 — 24"  C.  aasgeaetct  war. 

Id  der  Zwischenzeit  sind  non  die  Krystalle  desselben,  die  1860 
sehr  klein  waren  (sie  hatten  circa  2 — 3  Mm«  im  Darchmesser)  bedeu- 
tend gewachsen  (der  Durchmefleer  betragt  gegenwartig  4 — 5  Mm.)- 

2)  Im  Jahre  106^,  alco  TOr  nenn  Jnbren,  erhielt  ich  eine  Flasche 
mit  drca  30  Qmminen  follkommen  reinem,  rothen  Phosphor.  Der- 
selbe wurde,  anter  Wasser  aufbewahrt,  denselben  Bedingungen  aos- 
gesetct  wie  oben  das  Jod.  Vor  Karsem  nun  bemeikte  ich  in  der 
Masse  desselben  liebte  Körperchen ,  die  sich  bei  der  ofiheren  Unter- 
sachung  als  die  krystallinische  Modification  des  Phosphors  answiesen. 

In  beiden  Fällen  haben  daher  molekolare  Umlagerangen  statt- 
geftinden.  Beim  Jod  doreh  Verflfiebtigang  and  nachfolgende  Conden* 
sation  anf  den  vorhandenen  grfiaseren  Krystallindividoen ,  dieselben 
▼ergröeeemd,  beim  Phosphor  aber  dorefa  den  —  ich  mochte  sagen 
den  Phosphormolekdleo  angeborenen  —  KiystaUisationstrieb,  die 
amorphe  Modification  in  die  krystallinische  sorfisk  vsrwAndelnd. 

Von  den  so  entstandenen  Phosphorkrjstallen  verdient  noch  er- 
wihnt  so  werden,  dass  dieselben,  besonders  die  kleineren,  anter  dem 
Mikroskope  betrachtet,  voUkommen  aasgebildet  erseheinen. 

Innsbrock,  med.  ehem.  Laboratoriom. 


223.  J.  Haber  mann:  Ueber  die  Methyläther  des  Beiorcins. 

Miitheiloogen  ans  dem  Laboratorium  der  all^cmeiuen  Ghemie  an  dar  k.  k. 

tecbuiscben  Hochschule  zu  Brünn. 

(Kiogtgaqgsn  im  29.  April.) 

Es  entspricht  dem  besonderen  Interesse,  welches  die  Derivate 
der  isomeren  Sabstanien  beansprachen,  die  noeh  vorhandenen  Lfieken 
aassnföllen  nnd  die  vorliegenden  Angaben  fiber  dieselben  möglichst 
an  ei^änxen. 

Von  den  Aethern,  welche  die  Diphenole  mit  den  Alkoholradi- 
calen  der  Methan  reihe  bilden,  sind  am  vollständigsten  die  Methyl&tber 
gekannt.  Wir  kennen  von  diesen  Derivaten  bis  heute  die  des  Brenz- 
catechins  ^)  nnd  des  Hydrocbinons  und  es  schien  mir  darum  nicht 
überflüssig  die  Metbylather  des  Resorcins  darzustellen  und  zu  studireo. 

Man  erhSlt  die  beiden  Methylresorcinäther  leicht,  wenn  man 

hang  dM  Weiass  mit  Fnöhsto  aach  mit  Rttlfe  d«f  Bpeetndapparatss  an  d«Bi  Ah- 

Borptionastrcifen  swiscben  D  und  E  erkannt  werden  kann.  Ich  habe  meine  diM- 
bex.tlglichen  Versucho  schon  vor  viflen  Monaten  ^(-mucht  und  »lebe  dtflim  nicht  aa, 
auf  diese  Metbode  nochmals  aufmerksam  zu  machen. 

')  Ann.  d.  Chem.  v.  Pbann.  147,  S47. 
*)  Ann.  d.  Clm.  o.  Pharss.  177,  940. 
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Reaorcio,  methylschwefelsaures  Kali  und  Aetzkali  in  dem  Verhaltniss' 
von  ein  Molekül  der  erstgenannten  Vcrbiodung  und  je  zwei  MoIokG- 
len  der  beiden  letzteren  Substanzen  auf  das  Innigste  zusammenreibt, 
und  das  Genoisch  in  zugegchmolsenen  GlaaröhreD  dorch  4  bia  ö  Stnn- 
den  auf  etwa  160^  C.  erhitzt. 

Die  Umsetzung  erfolgt  insbesondere  leicht,  wenn  man  das  Ge- 
menge nach  dem  Einfüllen  in  die  üohMa  mit  etWM  abflolatem  Alko- 
hol zu  einem  dicken  Brei  abrührt. 

Nach  dem  Erhitzen  wird  der  Inhalt  der  wieder  erkalteten  Röh- 
ren mit  viel  Wasser  and  einer  zur  Neutralisation  mehr  als  hinrei- 
cbeoden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  aufgenommen  und  die  Lo- 
sung, welche  eine  reichliche  Menge  brauner,  öliger  Tröpfchen  enthält, 
mit  AAkher  wiederholt  ausgeschattell»  der  Aether  abdestillirt  und  der 
braune  ölige  Rückstand  mit  einer  entsprechenden  Wassermenge  im 
Kolben  mit  vorgelegtem  Kuhler  und  unter  Erneuerung  des  abdestilli- 
renden  Wassers  so  lange  gekocht,  ale  des  ebergebende  IMstiUat  nooh 
kleine  Fetttroplen  £eigt 

Aus  dem  wissrigen  Inhalt  der  Vorlage,  welcher  milchig  trübe 
eracbeint,  sondern  sich  bald  am  Boden  dee  OeCBsses  reichliche  Mea» 
gen  eines  farblosen  Oeles  ab.  Es  ist  die«,  wie  ich  gleich  bemerken 
will,  das  Dimethylresorcin.  Deo  im  Waseer  des  Destillates  gelöst 
bleibenden  Tbeil  dieeee  Aethert  gewinol  mao  durch  Schuttein  mit 
SchwefelSther. 

Die  im  Deetillirkolben  zurückgebliebene,  braun  geüSrbte,  voo 
barEigen  Flocken  vennireinigte  Fldasigkeit  enthiit  nebiaa  etwas  Beeor- 
ein  den  MdBOmethylresorcinfither. 

Man  gewinnt  die  beiden  Körper,  indem  man  die  filtrirte  und 
erkaltete  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Aether  schüttelt  and  nach  dem 
Abdestilliren  des  letzteren  das  Mooometbylresordn  tob  Reaorcio 
darch  fraotionirte  Deatillation  trennt 


Der  Körper  stellt  nach  dem  Reinigen  durch  wiederfaolles,  frae- 
tionirtes  Destillireu  eine  wasserklare  oder  schwach  gelb  gettrble»  das 
Licht  stark  brechende,  ölige  Flfiseigkeit  dar,  welche  eine'  grtoere 
Dichte  hat  als  das  Wasser,  an  sich  einen  wenig  inteaaiTen,  wenig 
charkateristischen  Oemcb  seigt,  in  ferdüonter  w^gaistiger  Löenng 
aber  nicht  unangenehm  aromatisch  riecht.  Das  Mooometbjlresorein 
löst  sich  in  nicht  unerheblicher  Menge  im  kalten,  reichlicher  im  sie* 
denden  Wasser,  sehr  reichlich  im  wässrigem  Weingeist  mid  fbst  in 
jedem  Verhiltniss  in  absolotem  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässrige  Lösung  hat  einen  schwach  sOssliehen,  binteriier 
brennenden  Oeecbmack  und  reagirt  vftllig  uentraL   Mk  alkoheliseher 
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KdiUSsong  gesteht  dieser  Aether  so  einem  dicken  Syrop,  welcher 
sieh  sn  der  Loft  rasch  braonrolh  Cirht« 

Mit  Eisenchlorid  wird  die  wissrige  Lösang»  wie  eine  solche  des 
Besorcins,  violett  gefilrbt  Aaf  —  17.5*  C.  abgeiriihit,  Terwandelt  sich 
die  leicht  bewegliche  F16ssiglceit  in  einen  dicken,  sfthilQssigen  8jmp 
ohne  jede  Spar  von  Krystallisation ,  der  mit  steigender  Temperatnr, 
noch  onter  0**,  wieder  leicht  beweglieh  wird. 

Er  siedet  ohne  2^rsetBang  bei  243—244^  C.  nnd  ist  mit  Was- 
serdampf nicht  fluchtig. 

Die  Dampfdichte  des  Monomethylresorcins  wurde  nach  dem  von 
mir  modiiicirten  Verfahren  von  Dumas  sn  4.$505  ermittelt,  die 
Theorie  verlangt  4.8877. 

Die  Analyse  lieferte  gut  stimmende  Zahlen. 
0.167  Or.  Snbstans  gaben  0.413  Gr.  Rohlensinre  und  0.101  Or.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  der  Oehalt  an 

QtAmdMi.  B«r«diii«t. 
C      67.44  pCt.  67.90 
H       6.73  -  6.45 

D imctbyiresorciii       H4  |  q^UJ 

Die  E^ienschafken  dieses  Körpers  sind  von  denen  des  Mono- 
methylresorcins nur  in  wenigen  Punkten  verschieden.  Oleich  dem 
letcteren  bildet  er  ein  farbloses,  das  Licht  stark  brechendes  Oel, 
welches  speciflsch  schwerer  ist  als  das  Wasser,  in  diesem  aber  bei 
ge wohnlicher  Temperatur  sehr  wenig»  bei  100*  reichlich  ISslich  Ist, 
ebenso  wie  im  wissrigen  *  Weingeist  Mit  absolutem  Alkohol  und 
Aether  ist  er  in  jedem  Verhftltniss  mischbar.  Auf —  17.5*  abgekShlt 
wird  er  etwas  dickflSssiger  ohne  su  erstarren. 

Das  Dimethylresorcin  siedet  bei  214 — 315*  ohne  alle  Zeraetsung 
nnd  ist  mit  Wasser  erfaitst  schon  bei  100*  vollstXndig  flfichtig. 

Seine  Dampfdichte  wurde  su  4.7050  bestimmt;  die  Theorie  ver- 
langt 4.7718. 

I.  0.8880  Grm.  Subttant  gaben  0.7317  Orm.  Koblensiure  und 

0.1877  Qrm.  Wasser. 
IL  0.8498  Grm.  Sabstans  gaben  0.6890  Grm.  Koblensiure  und 

0.1660  Grm.  Wasser. 
IIL  0.1848  Grm.  Substans  gaben  0.3198  Grm.  Koblensiure  und 

0.0865  Grm.  Wasser. 

1.         II.         m.        Hittd.  .Bwtehiiet. 

C      69.88     68.84     69.87      69.33  69.57 
H       7.84      7.40      7.70       7.45  7.85. 
Die  wissrige  Losang  des  Dimethylresorcins  wird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  riolett  geffirbt. 

Svfithta  d.  O.  Ck«B.  QtMÜitbaA.  Jakr«.  I.  59 
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Beide  Metbylresorcmftlber  geben  mit  Salpetersfiare,  Chlor  und 
Brom,  wie  es  den  Anschein  hat  nach  sehr  glatt  ▼erlaufenden  Reac- 
ttonen,  versehiedene,  wenigstens  tum  Tbeil  gut  kiystaUisirende  Derivate, 
mit  deren  Stadium  sich  in  meinem  Laboratoriam  Herr  Hönig  beiasst, 
der  diese  Arbeit  auch  auf  die  MetbylStber  des  Brenaeatechins  ansan- 
dehnen  gedenkt,  wihrend  die  diesbezSgliche  Untersnchong  der  Ab- 
kömmlinge der  Hydrochinonmethyläther  bereits  abgeschlossen  ist 

In  fibersichtlicher  Zasammenstellang  ei|(eben  sich  nun  betfiglich 
der  Schmels-  nnd  Siedepunkte  der  MethyUther  der  Diphenole  fol- 
gende nifferenien: 

Monomethylfither  des 

Brenccatechins,  flössig  bei  gewöhnlicher  Temperatat,  siedet  bei 
.  199«; 

Resorcins,  dünnflüssig  bei  gewöhnlicher  Temperatar,  sShflfissig 

bei      i7.5<»,  siedet  bei  343— 244® ; 

Hydrocfainons,  fbst  bei  gewöhnlicher  Temperatar,  sehmilst  bei 

+  53«,  siedet  bei  843<». 

0 

Dimethylftther  dea 

Brenaeatechins,  flSssig  bei  gewöhnlicher  Temperator^  siedet  bei 

m— 806»; 

Resorcins,  flussig  bei  gewöhnlicher  Temperator,  etwas  dlckflfissig 

bei  17.5<>,  siedet  bei  214—2150; 

Hydrocbinons,  fest,  schmilzt  bei  55—56°  C,  siedet  bei  204 

bis  205«». 

Brünu,  Laborat.  d.  allgem.  Chemie  aii  der  k.  k.  tecbnischen 

HocbBchule. 


224b.  J.  Habermann:  Ueber  das  Glycyrrhisin. 
Mittheilaogen  aus  dem  Lahoratorinm  der  allgemelDen  Cheoiie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  zu  Brünn. 

Vorläufige  Miitheilung. 

(Eingegaagen  «m  29.  ApriL) 

Die  letzte  Untersncbung  über  diesen  Bestandtheil  der  Wargel  von 
Ghjcyrrhiza  glabra  nnd  eehimäa  rGhrt  von  Gorop-Besanes  her  und 
datirt  aas  dem  Jahre  1861  (Ann.  d.  Chem  n.  Pharm.  Bd.  118,  236). 

Uebereinstimmend  mit  den  froheren  Angaben  boschreibt  der  ge- 
nannte Forscher  das  Glycyrrhisin  als  ein  amorphes,  gelUichweisaes 
Paker  etc.  Bs  Ist  mir  gelungen  aus  dem  kSaflichen  Produkt  —  be- 
zogen von  H.  Trommsdorff  in  Brfart  —  durch  Behandeln  desselben 
mit  Eisessig  in  bedeutender  Menge  einen  fast  farblosen  Körper  abzo* 
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sondern,  welcher  aus  Weingeist  unikrystallisirt,  in  meif»t  lKin>kiig(  lig.  n, 
ans  prismatischen  Nfidelchen  bestehenden  Krystallagregaten  unschiesst. 

Der  Körper  ist  Sberaos  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  Iöslic}i  auch 
in  starkem  Weingeist,  weniger  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  so 
got  wie  unlöslich  in  Aether.  Es  hat  einen  ioteoaiv  aüaaen,  hinterher 
kratzenden  Geschmack  und  zeigt  überhaupt  in  manchen  seiner  Eigen- 
schaften eine  bemerkenswertho  Uebereinstimmung  mit  dem  von  Oo- 
rap^Besanez  beschriebenen  Giycyrrhizin.  So  giebt  eine  weingeistige 
Löenng  desselben  mit  einer  alkoholischen  Chlorcalciumlosung  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag,  und  eine  ähnliche  Fällung  erzielt  man 
beim  Zusammenbringen  von  Glycjrrrhiain  mit  Bleisacker,  beide  in  wein* 
gobtiger  Lösung  angewendet 

Kocht  man  das  kiystallisirte  Olyeyrrluain  mit  Wasser,  welches 
etwa  2  pCt.  Sehwefdsinre  enthllt,  so  scheidet  sich  ein  fester,  leicht 
isabellgelb  geftrbter,  harsartiger  Körper  ans,  der  indessen,  abweichend 
von  den  Angaben  Oornp-Bosanes,  den  charakteristiseh  süssen  Ge- 
schmack des  GlycTTrhisins  sagt. 

Betfiglich  der  Zosammensetsang  differirt  das  von  mir  dargestellte 
krystaUisirte  Produkt  im  Kohlenstoffgchalt  am  mehrere  Prooente  von 
der  von  Gornp-Besanes  besdiriebenen  Sabstans. 

Mit  dem  Studium  dieses  Körpers  und  seiner  Derivate  bin  ich 
beschäftigt. 


225.  K.  Honig  und  M.  Rosenfeld:  Zur  Kenntniss  des 

Traubenzuckers. 

Mittheilnngen  aus  dem  Laboratorium  der  allcemciacn  Chemie  an  der 

k.  k.  teohn.  Tlochschule  zu  Briiiiu. 

(Eingegangen  am  29.  April.) 

Behandelt  man  eine  Anflfisong  von  Gtncose  In  absolatem  Alkohol 
mit  Natriomithylat,  so  scheidet  sieh  ein  weisser,  vo1omin6ser  Nieder- 
schlag aas,  der  an  der  Pampe  rasdi  flltrirt  and  mit  absolatem  Al- 
kohol gewasdhen,  nach  dem  Pressen  and  Trocknen  fiber  Scfawefel- 
slare  ein  weisses  bis  gelblieb  weisses,  leidit  serreibliches  Polver  von 
der  Zusammensetzung  Cg        NaOg  —  Natrinmgtocosat —  darstellt. 
I.  0.2029  Gr.  Sübstaoz  gaben  0.2628  Gr.  Kohlensäure  und 
0.1051  Gr.  Wasser. 
U.  0.2305  Gr.  Substanz  gaben  0.2998  Gr.  Kohlensäure  und 

0.1280  Gr.  Wasser. 
III.  0.S006  Gr.  Sabstans  gaben  0.1048  schwefelsaures  Natron. 
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Berechnet 

Oefandeo. 

I. 

TT. 

35.64 

35.32 

35.47 

Hm 

5.44 

6.73 

5.69 

Na 

11.38 

11.29 

o. 

47.54 

100.00 

Dieses  Metallderivat  ist  ühnlich  wie  die  dbrigeo  bisher  dargestellteo 
MetJÜleabstitutionsprodukte  der  Qlocosc  —  nur  io  erhöhtem  Grade  — 
fiusscrst  hygroskopisch.  Schon  nach  karzem  Liegen  an  der  Luft  wird 
es  darcbsch einend  und  klebrig,  wobei,  ebenso  wie  beim  Zosammeno 
bringen  mit  Wasser  Buckbildang  ta  Olaoose  and  Natrinmoxjdbjdrat 
einzutreten  scheint. 

Beim  Erhitzen  desselben  in  einem  WasserBtoflbtrome  bis  car 
Kocbhiue  des  Wassers  treten  zwei  Moleküle  Wasser  ans,  wobei  es 
sieb  so  einer  brannen,  schwammartig  «nssebenden,  amorphen  Masse 
aofblfiht  Diese  Umsetsong  beginnt  bereits  bei  wenig  fiber  70® 
and  kennseicbnet  sich  insserlicb  darch  den  £intritt  des  Pftrbenweehsels 
aas  Weiss  in  Braon. 

L  0.7904  Gr.  SabsUns  verloren  0.1274  Gr.  Wasser. 

II.  1.3884  Gr.  Substans  verloren  0.23%  Gr.  Wasser. 

Berechnet.  OeAmden. 

I.  II. 

2.11,0        17.82  pCt.  17.54  ^7.32 

Um  von  dem  Metallderivate  snm  Halogeosdbstltotioosprodakte  sa 
gelangen,  behandelten  wir  Natriomglacosat  in  feing^pnlvertem  Zastande 
mit  einer  alkoholischen  Bromlösaog.  Es  trat  hierbei  völlige  tiösnng 
ein  and  ans  derselben  schieden  sich  nach  Ifingerem  Stehen,  indem 
sich  gleichceitig  ein  deutlich  wahrnehmbarer  Geruch  nach  Bromoform 
bemerkbar  machte,  weisse,  bUttrige  Krystalle  ans,  deren  Analyse  er- 
gab, dass  wir  es  mit  der  der  Glacose-Chlornatriom  Ähnlichen,  be* 
kannten  Doppelverbindang  —  ^Glacose-^romoatriom*  —  sa  than  haben. 
I.  0.2360  Gr.  Subsuns  gaben  0.0373  Gr.  schwefelsaares  Natron. 
II.  0.2555  Gr.  Sabstans  gaben  0.111  Gr.  Bromsilber. 

m.  0.3323  Gr.  Substans  gaben  0.1324  Gr.  Bromsilber. 

Berechnet  QeAindeii 
für  C,,H,4  0,,NaBr.  1.  II.  III. 

Br  17.27  —       17.15  17.19 

Na  4.96  5.12        —  — 

Die  Bildung  dieser  Molekularverbindung  durfte  sofolge  eines  se- 
cundären  Prosesses  vor  sich  gehon.  Es  scheint  sich  coerst  durch  die 
Einwirkung  drs  Broms  aof  Alkohol  Bromoform  aod  BromwasserstofT- 
säure  zu  bilden  und  letztere,  im  statos  nascens,  auf  die  Natriam* 
glucose  derart  einzuwirken,  dass  Glacose  neben  Bromnatriam  entsteht, 


Digitized  by  Google 


873 


wodordi  sUe  Bediogoogeo  sar  Bildaog  der  beielchoeteo  Doppelver- 
biodaog  gegeben  «nd. 

Zar  DarstellDDg  des  HalogensobetilaCioosprodokteB  acheiot  es  dem- 
oaeh  wesentlich  so  sein,  das'  Halogen  in  einer  Form  tor  Einwirkong 
za  bringen,  dass  jede  Bildang  seiner  Wassersloffisf  ore  aosgescbloasen 
ist  Am  geejgoetsten  faierfSr  durfte  sieb  eine  LSsnng  von  Brom  in 
Broraoform  erweisen. 

Ein  diesbesSglicb  angestellter  Versoeb  seigte  aacb  einen  Aosserlicb 
gfinstigen  Verlauf,  nnr  gelang  es  ons  bisber  nicbt  das  Reaetions- 
prodokt  von  dem  sieh  gleichseitig  bildenden  Bromnatriam  völlig  za 
reinigen,  am  es  einer  Analyse  unterwerfen  au  können. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  erwähnt,  dass  wir  Yersoche  vorbereiten 
das  Natrinmglacosat  sor  Synthese  der  Olucoside  su  benfitsen,  indem 
wir  der  Ansiebt  siod,  mit  demselben  dieses  Ziel  viel  leichter  erreichen 
SU  können,  als  es  von  Schfiti(.en berger  mit  den  Aoetylprodukteo 
der  Olueose^)  versoeht  wurde. 

Bruon,  Laboratorium  des  Prof.  Dr.  J.  Uabermann. 


826.  F.  Alexeyeff;  Eine  Bemerkung. 
C£iagegangen  am  30.  Apiil.) 

Wenn  Hr.  Klobukowski  in  seiner  Notis  »Zur  Kenntniss 
des  Asonapbtalins*  (diese  Berichte  X,  570)  die  Kesultate  wieder- 
holt, welche  in  unserem  Laboratorium  von  Hrn.  Schichutsky  erhalten 
worden  und  in  dem  Roes.  Chem.  Journ.  VI,  246  publicirt  sind,  so 
wandere  ich  mich  nicht,  denn  für  die  deatschen  Chemiker  ist  die 
russische  Literatur  ,,mit  sieben  Siegeln  verschlossen*^  (vgl.  diese 
Berichte  V,  1094).  Aber  das  wussto  ich  nicht,  dass  es  auch  mit  der 
deutschen  chemischen  Literatur  so  ist.  Denn  in  diesen  Berichten  (III, 
868)  steht: Alexeyeff  findet,  dass  das  Asonaphtalin  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  der  Naphtose  von  Laurent  übereinstimmt*',  und  das  ist 
von  Hm.  Klobukowski  gans  unbeachtet  geblieben. 

Kiew,  13./25.  April. 


227.  Otto  fi.  Witt:  Wechselwirkung  von  Amiden  mit 

Amidoazokörpern . 

(Ein$^e^an|;;en  am  3.  Mai.) 

Das  Reactionsprodokt  lie^  salzsaurer^  Anilins  auf  Amidoasobenzol 
ist  8  Z.  von  Oriess  und  Martins  entdeckt  und  beschrieben  worden. 
Die  HH.  Wicbeihaus  und  v.  Decbend  haben  unsere  Kenntnisse 

*)  Aoual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  16U,  94. 
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fiber  dasselbe  aod  seine  BUdangsweisen  neoerdiogs  sehr  erweitert. 
Von  Hm.  Caro  stammt  die  Betdcfantiog  aller  aos  der  Binwirkang 
▼on  salssanren  Amiden  anf  Amidoacokörper  anter  Salmlakabspaltang 
henrorgehenden  Farbstoffe  ab  Indaline. 

In  dem  mir  soeben  mgegangenem  Hefte  No.  7  der  Beridite  finde 
lek  die  Abhandlong  des  Hrn.  Nietski,  welcher  in  alkoholiseher  L5- 
sang  bei  160®  salssaores  Anilin  anf  Orthoamidoasotolaol  einwirken 
Hess  and  dabei  dnen  rotheo  Farbstoff  erhielt,  den  er  als  ein  dem 
BaAranin  Ihnliehes,  aber  dem  Rosaniün  isomeres,  in  die  Klasse  der 
obigen  Farbstoffe  gehörendes  Derivat  betrachtet  Da  leh|  bei  meinen 
snoächst  nicht  snr  Pablieation  bestimmten  Arbeiten  fiber  die  Weehsel- 
wirkaog  von  Amiden  mit  Amidoasokdrpem  eine  Ansahl  Resnltate  er- 
halten habe,  die  bei  Beortheilang  dieser  Frage  Tielleieht  nicht  ohne 
Interesse  sind,  so  erlaabe  ich  mir,  dieselben  hiermit  der  Gesellschaft 
Yonnlegen. 

Bei  der  Bereitnng  von  Saffranin  fiel  es  mir  nimllch  aof,  dass  die 
von  den  HH.  Hofmann  and  Geyger  als  aar  Bntstehang  des  Farb- 
stoffs nöthig  erklärte  Oxydation  des  mit  salpetriger  Sfinre  bdiandelten 
Tolnidins  gans  gat  nnterbleiben  kann  and  dass  schon  SaUsinre  beim 
Brhitien  den  gewonscbten  Farbstoff  la  erseogen  ▼ermag.  Ich  stellte 
mir  daher  reines  Amidoasoorthotolaol  dar  and  behandelte  dasselbe  mit 
gewogenen  Mengen  salssaarea  Ortbotolaidins,  wobei  ich,  wie  Hr. 
Nietski,  der  glattem  and  m&ssigereo  Reaction  wegen  in  weingeistiger 
Losung  and  bei  Temperataren  von  150—200^  arbeitete. 

Da  anter  diesen  Verh&ltnissen  das  Vorhandensein  von  Oxydations* 
mittein ,  sowie  der  oxydirende  Einfluss  der  Luft  ganz  ausgeschlossen 
war,  so  musste  ich,  als  ich  dennoch  reichliehe  Mengen  Saffranin  er- 
hielt, nach  einer  anderen  Deutung  des  Saffraniuprocesses  als  die  bisher 
übliche  mich  umsehen. 

Das  Verstand  II iss  der  stattgehabten  Reaction  erschloss  sich  indess 
sofort»  als  ich  in  den  Mutterlaugen  meiner  Saffraninversuche  sehr  be- 
deutende Mengen  eines  Salzes  fand,  welches  sich  von  dem  gleichfalls 
Vi)rhandenen  salzsauren  Orthotoluidin  wesentlich  unterschied.  Das-» 
selbe  erwies  sich  als  Chlorhydrat  einer  in  Wasser  leicht  loslichen 
Base,  deren  saure  Lösungen  durch  Oxydationsmittel  wie  z.  B.  Eisen- 
chlorid, prachtvoll  grün  gefärbt  wurde.  Die  naheliegende  Verniuthung, 
dass  hier  Faratoluylendiaoiin 

NH, 

•  • 

!  ! 

V  X 

\  / 
NU, 
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vorliege,  ward  tor  Oewiaaheit,  als  ich  bei  der  Bedaction  des  Amido- 
Motolnois  denselben  Körper  neben  Toloidin  erhielt. 

Dieses  Resaltat  erklärt  die  Snfiranlnbildang.  Unter  dem  Einfloaa 
der  SalssAare  findet  eine  Redaction  eines  MolekOls  Amidossotolaol 
statt,  wobei  die  vier  nOthigen  Wssserstoffstome  theils  dem  vorhan- 
denen Tolnidin,  theils  einem  anderen  Molekale  Amidoaiotolaol  ent- 
zogen werden.  Aas  den  Untersnchuugcu  von  Hofmann  nnd  Qeyger 
aber  wissen  wir,  dass  dies  die  ndthigen  Bediuguugeu  f8r  die  Saffranio- 
bildong^d.  Dieser  Farbstoff  entsteht  daher  gemäss  folgender  Formel 

Cf  H4 .  CH| 

3  +HC1.NH,  «HCl.NH, 

CeH|.CH| 

NH, 

"+•   C«H|.CHt   H-  Cs|H]qN4 

Säfflnuun. 

NH, 

Der  Zasats  eines  Oxydationsmittels  ist  daher  völlig  fiberflSssig. 
Andererseits  aber  genfigen  sehr  geringe  Mengen  salssaoren  Toloidins, 
da  dasselbe  stets  regenerirt  wird;  eine  Voraussetsong,  die  durch  den 
Versneh  vollkommen  bestätigt  wurde. 

Das  Resnltat  meiner  Beobachtong  lässt  sich  im  folgenden  Satse 
snsammenfaasen: 

Bei  der  Binwirkong  salssanrer  aromatischer  Amine  anf  Amido- 
aiokörper  entstehen  stets  Farbstoffe,  welche  swei  ganz  verschiedenen 
Classen  angehören.  Reagirt  nämlich  ein  Molekfil  des  einen  anf  ein 
Molekfil  des  anderen  anter  Anstritt  eines  Molekfiles  Sahniak,  so  ent- 
stehen Körper  ans  der  Classe  der  Indaline;  findet  aber  nnr  die  Ab- 
spaltung sweier  Molekfile  Wasserstoff  statt  (anter  gleichseitiger  Be- 
daction eines  «weiten  Moleköles  des  Amidoacokörpers),  so  gehört  der 
entstandene  Farbstoff  sa  den  Saffraninen. 

Bei  dem  sweifellos  grossen  Natten,  den  die  soccessive  Anfetel- 
long  verschiedener  Bosanilinformeln  und  deren  Discnssion  gebracht 
hat,  wage  ich  es,  aach  für  das  Saffranin  eine  Stractarformel  aofzo- 
stellen,  welche  meiner  Ansicht  nach  dem  charakteristischen  Verhalten 
dieses  Körpers  in  mehr&cher  Weise  Rechnang  trägt. 

Gemäss  mdnen  s.  Z.  entwickelten  Ansichten  fiber  die  Constita- 
tion  der  Farbstoffe  habe  ich  geglaubt,  in  meiner  Formel  einerseits 
eine  saltbildende  Grappe,  andererseits  den  die  Arbenden  Eigenschaften 
bediugenden  Ghromophor  berficksichtigen  tu  mSssen.  Da  ich  aber 
die  Bemerkung  gemacht  habe,  dass  alle  Farbstoffe,  denen  die  Aso- 
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grnpptf  «te  Cbroinopbor  sokommt,  angebeitte  Baumwolle  färben  — 
wie  s.  B.  CbrytoTdio,  Bismarkbraan  o.  a.  —  Saffraoin  aber  dieselbe 
BigenachafI  leigt,  so  scbeiot  mir  dieses  Verballeii  ein  Fiogerieig  fBr 
die  unverlDderte  Existeos  der  Asograppe  im  Saffranin  so  sein.  Bis 
jetst  aber  Ist  eine  Fibigkeit  der  Asognippe,  efoe  andere  als  die  gelbe 
Farbe  dem  von  ibr  bewobnten  Molekfile  so  verleihen,  oicbt  bekannt* 
Ich  habe  daher  die  Bzistens  noch  einer  sweit^n,  eben&lls  als  Chro- 
mophor  wirkenden  Atomverkettong  im  Saffraninmolekfil  angenommen 
ond  bin  von  diesem  Oesichtsponkte  aos  so  der  folgenden  Formel  gelangt : 
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SafTranin. 

Diese  Formel  erklärt  auch  die  Bildungs weise  des  Saflfranios  io 
oogeswongener  Weise.  Denn  es  ist  ja  natürlich,  dass  bei  der  Wusser* 
Stoffe ntziebong  die  beiden  ersten  Wasserstoffatome  dem  Stickstoff  des 
Toluidins  entrissen  werden.  Hnt  dieses  nichts  mehr  zugeben,  so  werden 
die  beiden  losesten  Wasserntoffatome  des  Amidoasotolaols,  also  jeden- 
falls die  am  Methyl  befindlicbeo  abgetreYint.  Die  freigewordenen 
Valeosen  vereinigen  sich  snm  Complex  CH^.N.CH,,  in  welchem 
die  Ja  aoch  fBr  das  Bosanilin  so  bedeotsamen  Methylengroppen  ons 
wieder  begegnen. 

Als  salsbildende  Omppe  wirkt  NH),  wihrend  bei  grossem  Sinre- 
fiberschoss  aoeh  die  Groppe  NCCHa)«  sich  an  der  SaUibildnng  be- 
theiligt ond  sor  Entstehong  der  griingearbten,  cweifach  saoren  Salse 
fahrt,  woraos  sieh  denn  aoch  der  bekannte  Farbenwechsel  des  Saffra- 
oins  erkllrt  , 

Die  Leokoverbindong  des  Saffranins  wäre  der  demselben  ent- 
sprechende Hydrasokörper. 
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Wenn  «oeh  die  Nator  das  Saffranin«  viel  tu  ongenSgend  gekannt 
ist,  als  dass  eine  endgiltige  Constitntionsforniel  gegeben  werden  kdnnte, 
so  bat  doob  mein  Schema  durcb  seine  Ungeswungenbeit  mieb  veran- 
lasst, die  vorliegenden  Betraebtongen  der  Oeffimtliebkeit  in  fibergeben. 

Star  Works,  Brentford,  30.  April  1877. 


828.  C.  Bot  tinger:  Bemerkung  über  Ketons&nreiL 
(Eingegangen  am  30.  April.) 

Hr.  V.  Biebter  fordert  mieb  in  dem  genannten  AnfiBats  anr 
genaueren  Darlegung  der  von  mir  bei  der  Darstelluug  des  Klimcnko- 
seben  Aetbers  angewandten  Versnebsbediagungen  ant  leb  habe  viel 
Brenstranbensinre  verbranebt  nnd  in  Folge  dessen  nicht  tn  anbetriebt- 
liebe  Mengen  eines  Körpers  von  den  Bigensebaften  erhalten,  wie  sie 
von  Klimenko  (Br  seinen  Aether  angegeben  worden.  leb  habe  ans 
80  Gr.  Brenstraabensfinre  etwas  Aber  3  Gr.  einer  am  160®  siedenden 
Flüssigkeit  erhalten,  von  welcher  ich  eben  wegen  dieser  Eigenschaft 
behauptet  habe:  «Dieses  ist  in  der  That  der  Klimenko'scbe  Aether. 
Welcher  Sats  nodi  mehr  bedeutet:  JÜm  ein  anderer  Kdrper  nicht  auf- 
tritt, folglich  mass  derselbe^  etc. 

An  einem  eingehenderen  Studium  der  Sobstans,  insonderheit 
bezuglich  der  relativen  Stellung  der  Cbloratome,  bin  ich  durcb  eine 
Notiz  des  Hro.  Klimenko  abgebalten  worden,  in  welcher  sich  genann- 
ter Herr  das  Stadium  sdnes  Körpers  wahrte. 

Hr.  V.  Richter  bestätigt  die  von  mir  bei  derBeaetion  beobach- 
teten Erscheinungen,  kann  aber  noch  die  Entwlekelung  von  mehr  oder 
weniger  Koblenoxyd  wabrnebmen.  Es  w8re  mir  nun  von  grossem 
Interesse  zu  wissen,  in  welcher  Weise  Hr.  v.  Richter  dieses  Gas 
nachgewiesen  hat,  damit  ich  mich  bei  Wiederholung  der  Versnebe 
nach  seinen  Angaben  richten  kann. 

Bei  Gelegenheit  meiner  früheren  Versuche  habe  ich  dieses  Gas 
nämlich  nicht  beobachten  können,  obgleich  ich  auf  dasselbe  gefahndet 
habe.  Das  Dunkelwerden  einer  Kupferchlorüilüsung  beweist  nicht 
das  Vorhatidensein  von  Kohlenoxyd.  Ich  habe  oft  versucht  (bei  mei- 
nen Kt'actionen)  die  krystallitsirte  Verbindunt^  des  Gases  mit  Kupfcr- 
cliloriir  zu  gewinnen,  doch  vergeblich,  aber  ebenso  oft  hatte  ich  Gelegen- 
heit zu  beobachten,  dass  die  in  Folge  des  Durchleitens  von  Gasen, 
in  welchen  ich  neben  Kohlensäure  Kohlenoxydgas  vermuthete,  fast 
undurchsichtig  gewordene  Lösung  keine  Spur  Kohlenoxyd  enthielt.  — 

Hr.  V.  Richter  findet  endlieh,  dass  die  Bildung  der  Bren/tratiben- 
säure  aus  Weinsäure  kein  einfacher  Process  ist.  {Gewisse  Grunde 
haben  mich  auch  zu  dieser  Ansicht  gelangen  lassen  und  verweise  ich 
deshalb  auf  meine  demnächst  in  dea  Annalen  für  Chemie  und  Fhar- 
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nuicie  ergcheiaeodo  Abbftndloog:  ,B«itrag  lor  KeonUiiM  der  Brem- 

traubensäure'*. 

Meine  Grunde  sind  indeasen  andere  als  die  des  Hrn.  v.  Richter. 
Doch  mochte  ich  hier  nur  wenige  Worte  der  Erklfirang  dafür  abgeben, 
weshalb  ich  mir  früher  diesen  Bildungsprocess  als  einen  wesentlich 
einfachen  dachte.  Vergleicht  man  die  Qoantit&ten  der  bei  der  Destil- 
lation gebildeten  Essigsäure  ond  der  Brenztranbensibire  (aammt  deren 
Abkömmlingen),  eo  findet  man  leicht,  daaa  erstere  in  mehr  als  der 
doppelten  Menge  vorhanden  ist.  Ich  glaubte  nan  nicht  fehl  to  geben, 
wenn  icb  diese  Brscheinnng  als  die  Folge  eines  Theilprocesses  aof- 
faMte,  derart  daet  etwa  nur  ^ — ^  der  Weins&ure  (resp.  des  durch 
die  Anbydridbildnng  entstandenen  complicirteren  Körpers)  in  Kohlen- 
siore  und  Brenstraubensiore  (und  deren  Abkömmlinge),  der  Beat  aber 
snr  Bildung  von  BssigpAore»  Koblenoxyd  und  anderweitigen  IlSehtSgen 
organischen  Substanzen  verwendet  wurde. 

Ich  habe  diese  Betrachtong  fr&ber  nicht  ver^lffNitliobt  und  dieselbe 
auch  nickt  In  meine  gf^Sssei«  Abhandlnng  anfgenosuneo,  weil  lob  den 
Beweis  ihrer  Biohtigkeit  nicht  habe  fflhren  können. 

P.  8.  Die  Brenstranbensfiore  wurde  nnter  Binhaltnng  von  Pansen 
tropfenweise  aaf  das  Phospborchlorid  Itiessen  gelassen  ond  die  Beaetion 
durch  starkes  AbkShlen  (Kilteniischung)  genissigt. 

Darmstadt,  den  29.  April  1877. 


S20.  0.  0.  Ceeh:  Vahmr  die  Bimrirknig  te  Amin«  aif  GUortL 

(Aas  dem  Berl.  Univ.-Labw  CGCXXVUL) 

(Bingsgangsn  am  99.  April.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  nachgewiesen,  dass  man 
aus  dem  Cbloralcyanidcyauat  durch  einfaches  Zusammenbringen  cUs- 
selben  mit  Anilin  in  der  Kalte  das  Chloralariilid  erhalle,  während 
man  direct  aus  dem  Chloralhydrat  das  Aniliti  nur  dann  erhält,  wenn 
man  einem  Gemisch  von  Cbloral  und  Anilin  eine  Lösung  von  Kalium- 
cyanid  hinzufügt. 

Das  Anilid  bildet  sich  in  den  genannten  Fällen  nach  den 

Gleichungen: 

1)  C4  H,  Cl,  N,  Ot     C,  U,N-l-H,0=  C,H7ClaN0-f-CNH 

-l-CO, -f-H^NCl. 

2)  C,  HO  Cl.  -I- C«  Hf  N  +  KCN  »  Ca  H,  Cl,  NO H-  HCN  -4- KQ 
Da  die  ^Theorie  ausser  dem  Monanilid  noch  weitere  Anüide  des 
Chlorais  in  Aussicht  stellt,  so  war  es  von  Interesse  sn  veitochen,  ob 
bei  der  Behandlung  des  Cbloralanilids  mit  Anilin  nicht  noch  ein 
«weiter  respective  dritter  Pbenylrest  in  das  Molecnl  eintreten  werde. 
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Das  MoDMilid  löst  sieb  in  Anilin,  beim  Erwlrmen  des  Gemisobes 
entwiekeln  sich  Dimpfe  von  Isocyanpbenyl  nnd  der  Körper  sersetst 
sieb,  obne  weitere  Pbenjb^te  ftQ&anebmen. 

Cbloralcyanideyanat  nnd  Tolaidin. 

Um  festsQstellen,  ob  der  oben  erwAbnte  Eünflass  des  Kaliomcy- 
anids  bei  der  Bildung  der  Amide  des  Cblorals  aneb  bei  anderen 
Aminen  maassgebend  sei,  worde  snerst  eine  Iiösnng  von  kiystalU- 
sirtem  Xolnidin  mit  Cbloraleyanidcyanat  aasammengebraebt 

Das  Oemiseh  beider  Svbstiinsen  erwirmt  sieb  sogleicb  nnter 
Bildung  von  Blaoslnre  ond  man  erbält  eine,  in  kleinen  gUnsenden 
Sebnppen  erstarrende,  krystallinisehe  Ifasse.  Dieser  Kürper  ist  in 
Alkohol  nnd  Aether  llSslicb,  krystallisirt  ans  letsterem  in  sehneeweissen, 
atlasgUnsenden  Sebnppen,  ans  alkoboliseben  Lfisangen  flUlt  er  dnrcb 
Wasser  in  Floeken  ans;  er  löst  sieh  in  siedendem  Wasser  nnd  wird 
ans  demselben  in  Form  eines  massigen,  flockigen  Niederseblages  er- 
halten. Der  Sebmelspnnkt  des  Körpers  liegt  bei  lbB\  er  snblimirt 
in  sehönen,  sollangen  Nadeln  nnsersetst.  Mit  Alkalien  gekoebt  aer- 
fUlt  er  nnter  Entwicklang  von  Isonitril;  in  heissen  Slaren  löslieb, 
kiystallisirC  er  ans  denselben  nnverfindert  berans. 

Analysirt  ergab  die  Sobstans  Werthe,  welche  sn  der  Formel 

/C7  H7 
C,  H,C1«N0»N^-H 

vCt  Cl,  HO 

föhren, 

Theorie  Tersuch 

I.         II.         III.       IV.  V. 

50.30  49.S0 
'455  4.88 

32.20  31.54 

—       -       —  —  6.66 


c 

108- 

49.77 

H 

9 

4.14 

Cl 

71 

32.26 

N 

14 

6.45 

0 

16 

7.38 

218 

100.00. 

Der  nene  Körper  ist  also  das  Ghloraltoloidid  oder  das  Tolylamido- 
dichloraldebyd. 

Um  festzustellen,  ob  sieb  dieses  Amid  aneb  direct  aas  dem 
Chloralhydrat  erhalten  lasse,  wurde  eine  Lösung  von  Cbloralhydrat 
und  salzsaurem  Toluidin  mit  Kaliumcyanid  versetzt.  Unter  heftiger 
Blausaureentwicklung  erwärmt  sich  die  Mischung  und  binnen  kurzer 

Zeit  hat  sich  die  milchige  Flüssigkeit  mit  atlasglänzendeti  Kivstall- 
Bchuppen  durchsetzt.  Es  verläuft  also  in  hcidea  Fülleu  auch  hier  die 
Reaction  analog  wie  beim  Anilin  nach  den  Oleichungen : 

1)  C4  Hj  ClsNa  0,  H-  C,  H»N  O  =      Hg  Ci^  NO  -h  CNH 

-hCOg  -*-H^  NCl 

2)  C,  H ü  Cia     C,  Hg  N  -i-  KCN  ==  C.,  H^Clj  NO  H-  HCN  KCl. 
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Chloraleyanideyftiiat  ond  AethyUrnin. 

Cblonücy»nidcyan»t  ood  Aethylamin  sasammengebracfat  rea» 
gireo  oDter  ao  starker  Wirmeentwickluog  aaf  einander,  data  das  Ge- 
misch gckSblt  werden  moss;  es  entweiebt  Blaasiare  in  Strömen  ond 
die  Flfissigkeifc  erstarrt  an  einer  gelben,  strabligen  Ilasse. 

Das  Reaetionsprodnct  Ist  in  Aetlier  nnd  Alkohol  löslich,  ans 
welchen  es  in  körnigen ,  gelben  Krystallen  rein  erhalten  wird,  es 
schmilzt  bei  45®  ond  ist  svbiimirbar;  mit  Wasser,  Sioren  ond  Alkalien 
gekocht  serlegt  sich  der  Körper. 

Analysirt  liefert  die  Sobstans  Wertbe,  welche  so  der  Formel 

GaHtCI,  NONi-  (.>H 

vHC,CI,0 

führen. 

TlMOrie  Versuch 

I.       II.       III.  nr. 

C        48      80.96  30.71  30.81 

H         7       4.51  4.79  4.60 

a       71      45.16  —        —  45.00 

N        14       9.03  —        —       —  9.72 

O        16  10.34 
156  100.00 

Die  Bildung  des  Aetbylamidodichloraldehyd  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

C4  H3  Cl,  N,  O9     C,  H,  N     H,  0  =  C4  llj  Cla  NO  -h  HCN 

H-CO, -t-H^NCl; 

dircct  aus  dem  Chloralhydrut  erhSit  man  auch  hier  das  entsprechende 
Amid,  wenn  man  dem  Gemische  von  Aetbylamin  und  Cbloral  eine 
Lösung  von  Kaliumcyanid  hinzufügt. 

Nachdem  durch  obige  drei  Fälle  nachgewiesen  wurde,  dass  sich 
aus  dem  Clddralhydrat  Amide  nur  bei  Gegenwart  von  Kaliuiiic)  aiiid 
erhalten  lassen,  so  wäre  der  Weg  zuf  Darstellung  anderer,  namentlich 
jener  aus  den  Polyaminen  resulfirender  Amide  vorgezeichnet.  Die 
Darstellung  dieser  Substanzen  habe  ich  nicht  weiter  verfolgt. 


280.  W.  Xlobnkowsky  :  Zur  Kenntniss  dar  EnflgaUass&nr«. 

•  Dritte  Mittbc i tun g. 

(Aus  dem  Herl.  Univ.-Laborat  CCCXXJXO 
(Eingegangeo  am  19.  April.) 

Schon  früher  habe  ich  erwfihnt^),  dass  zahlreiche  Versacbe  die 
Anzahl  der  Acetylgrnppen  in  der  Acetylrufigallossiare  festzustellen 
stt  keinem  Resulute  gefOhrt  haben,    loh  konnte  mich  nicht  ent- 

*)  DieM  Bericht«  IX,  1257. 
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aehlieiteD  di6M  UntertneboDg  aofsogeben  ood  bin  in  leteter  Zeit  be- 
nfiht  geweaen,  auf  neuen  Wegen  ta  dem  gewSoschten  Ziele  an  ge- 
langen. Die  in  Qemeinschaft  mit  E.  N61  ting  ^)  gedachte  Beobacbtaog, 
dass  die  Salss&ure  selbst  bei  250<^  ohne  Eiinwirkang  auf  die  Rnfigallos- 
säore  ist,  führte  so  dem  Versuche  die  Essigsäure  in  der  Acetylrn- 
figallussäure ,  um  sie  bestimmen  la  können,  mittelst  Salzsfiare  in 
Freiheit  zu  setzen.  In  dem  Ende  wnrde  NormalsalisAare  in  Anwendung 
gebracht,  so  dass  sieb  die  nach  der  Zersetzung  freigewordene  Essig- 
mittelst  Normalalkafi  bestimmen  liess.  Die  Operation  wurde  in  zu- 
geschmolzenen Rohren  bei  150"  vorgenommen,  allein  selbst  nach 
mehrstündigen  Erhitzen  wur  die  Umwandlung  keine  vollständige,  so 
dass  diese  Metbode  sich  ebenfalls  als  unbrauchbar  erwies. 

Einwirkung  von  Mou üchloracetylchlorid. 

Statt  der  Acetylgruppen  versuchte  ich  nun  die  Monocbloracetyl- 
grnppe  C2      CIO  in  die  Ruügallaasfiure  einzuf&hren. 

Da  ich  das  MonocbloresBigsäoreanhydnd  *)  nicht  erhalten  konnte, 
so  brachte  ich  das  Monochloracetylcblorid  in  Anwendung.  Zu  dem 
Zwecke  wurden  10  Gnn.  Rofigallussfiure  mit  80  Qrm.  Monochlor- 
aeetylchloflid  am  BficUnaakStiler,  welcher  dnrch  eine  Chlorcaldainrdhre 
▼eracbloBien  war,  18—20  Standen  lang  erbitot.  Die  Operation,  worde 
unterbrochen,  als  die  BeaetiontmasBe  iieh  nicht  weiter  yerinderte 
und  die  Entwicklaog  Yon  Salasiaregaa  nicht  weiter  beobachtet  wurde. 
Die  Reaetioo  Terlief  nicht  so  glatt,  wie  bei  der  £inwirkone  von  Bsaig- 
ifinreanhjfdrid  aof  Bailgallasaiiire. 

Die  gelblich  gewordene  Masse  worde  darch  FUtriren  ^on  ge- 
bildeter BloDOchloressigsaare  und  anaersetst  gebliebenem  lionochlor- 
essigsiorechlorid  getrennt,  mit  Bisessig  snnfiehst  gewaschen  nnd  dann 
ausgekocht.  Es  Idste  sich  wenig  davon  und  das  Gelöste  krystallisirte 
tbeils  nach  dem  Erkalten,  theil^  nach  dem  Abdestilliren  des  IiSsungs- 
mittels  ip  mikroskopischen  Nadeln  von  gelbbrauner  Farben 

Eine  Verbrennung  und  eine  Chlorbestimmung  nach  der  E.  Kop pa- 
schen Methode  zeigten,  dus6  nur  eine  Monochloracetylgruppe  eingeführt 
worden  war. 

Der  Formel 

Ci,H7  08  .G,H,C10 
entsprechen  folgende  Werthe: 


')  Dieae  Berichte  VIII,  932. 

*)  Der  ?enadi,  das  Monoctiloresaigsaare«Dhydrid  aas  wasserfreiem  monochlor- 
easIgMiBnm  Kaliam  mit  IfovoeUoracetylchloriil  dtmstellen,  ist  nicht  gelungen.  Die 
beiden  Substanzen  zusammengebracht,  reagirten  auf  cininder,  beim  Erhitzen  dttttt- 
lirte  eine  hochsiedende  zn  Krystallon  erstarrende  farblose  Flttaaigkeitf  dia  sbar  WUA 
grössten  Theil  ana  Monochloreasigsäure  bestand. 
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192 

50.4G 

50.82  — 

H, 

^  9 

2.36 

2.78  — 

Gl 

35.6 

9.33 

—  8.87 

0, 

144 

37.84 

380.5 

99.dU 

Dieser  Korper  itt  in  WMter»  Alkohol,  Sefaw«felkobleiiitnff,  Bensol 
ooldelicb,  io  Eisessig  schwär  Idalieb.  In  ooneentrirter  KalilMige  18st 
er  sich  mk  indigoblaoer  Farbe,  in  ooneentrirter  Schwefelsinre  mit 
rother  Farbe  auf. 

Als  RMstand  naeh  dem  Antkodien  mit  Eioeiaig  blieb  ein  gifia- 
gelbes,  nndentlich  kiystalliniscbes  Pulver  snrflek,  welehee  nicht  weiter 
nntersncht  wurde. 

Bs  Ahrte  also  anoh  diese  Metbode,  durch  Eänf&brang  von  Mono- 
cbloraeetjrlgmppen  die  Ansahl  der  Hydrozyle  in  der  Rofigallasslure 
SU  bestimmen,  tu  keinem  Resultate. 

Auch  mit  Benzcylchlorid  behandelt,  lieferte  RnfigallussSnre  ein 
I'roduet,  welches  sich  aber  seiner  UnlSdichkeit  wegen  sur  Unter- 
suchung nicht  eignete. 

Zersettung  der  Acetylrufigallussäure  mittelst  Kalilauge. 

RufigaUttSStee  16et  sich  in  ooneentrirter  Kalilauge  mit  schdn 
indigoblauer  Farbe  auf.  Die  alkalische  Lfisung  rieht  beim  Stehen  an 
der  Lnft  oder  beim  Kochen  mit  Begierde  Sauerstoff  an,  indem  schwarte 
Frodncte  gebildet  werden;  aus  der  Z«5sung  wird  durch  Sinro  ▼er* 
anreinigte  RufigallnssSnre  niedergescblagen.  Beim  Brldtsen  der  al- 
kalischen LSsung  in  einer  Wasserstoffatmosphire  findet  indessen  keine 
Verinderung  statt  und  die  Bufigallusslure  fSllt  auf  Zosatt  von  Sinre 
in  schönen,  orangegelben  Flocken  nieder.  Auf  dieses  Verhalten  schien 
sich  endlich  eine  suverlissige  Bestunmung  der  Esslgsinre  in  der 
acetylirten'RaflgallnssSnre  gründen  sn  lassen,  da  man  aus  einer  Ruil- 
gallussfiure  mit  sechs  Acetylgruppen  durch  Verseifang  und  snbseqnente 
Behandlung  mit  SalssSure  eine  wesentlich  geringere  Menge  yon  Rufl- 
gallassSare  erhalten  masste,  als  aas  einer  Tierfach  acetylirten.  Der 
Procentgehalt  an  ausgeschiedener  Rufigallussfiore  ist  in  der  Tliat  ein 
höchst  verschiedener,  je  nachdem  das  behandelte  Product  sechs  oder 
vier  Acetylgruppen  erhält;  sechfach  acetylirte  RofigaUassfiare  liefert 
beim  Verseifen  54.67  pCt,  ?ierfech  acetylirte  hingegen  64.40  pCt. 
Rufigalliis>äure. 

Die  Analyse  des  schon  früher*)  beschriebenen  Acetylderivates 
nach  dieser  Methode  wurde  auf  folgende  Weise  aosgefuhrL   Die  ge- 

>)  DiM«  Bericht«  IX,  1257. 
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wonnene  Sabstaos  wurde  in  einen  konischen  Kolben  gebraeht,  welcher 
mit  einem  dreifach  dorehbobrtenB[Bat86bnc1^pfropfen  ▼erechloesen  wurde. 
Die  eine  OeiFnong  dient  tnr  Anfnmhme  eines  Scheidetrichters,  welcher 
eneret  mit  KalUange,  denn  mit  8al»iare  gefSUt  wurd.  Durch  die 
sweite  Oeffnang  wird  die  Verbiodong  mit  dem  Waaeeistofflipparate 
hergestellt  und  dnreh  die  dritte  endlich  trigt  ein  sn  feiner  S^tte  aas- 
gezogenes Olasrohr  aar  Ableitang,  dorch  welches  der  Wasserstoff  nnd 
der  beim  Kochen  sieh  entwiekelode  Dampf  austritt.  Man  beginnt  da- 
mit den  Wasserstoir  so  lange  durch  den  Apparat  au  leiten,  bis  alle 
hoSt  auagetfieben  ist,  was  in  10 — 15  Minuten  sn  erreiohen  ist  Nun- 
mehr 5ffiMl  man  den  Hahn  des  Scheidetrichters  und  lies  25 — ^50  Ce. 
eoncentrirter  Kalilange  einfllessen,  erwirmt  gelinde,  bis  Alles  gelfist 
ist.  Alsdann  Mast  man  ebenfalls  durch  den  Scheidetriehter  25—59  Cc. 
Wasser  eintreten,  und  erhitzt  die  FMssigkeit  bis  snm  Sieden,  bei 
weleher  Temperator  sie  20—30  Minuten  gehalten  whrd.  Wihrend  der 
ganaeo  Operätion  geht  ein  eontinuirlieher  Strom  Waaserstoff  durch 
den  Apparat.  Man  hat  jetst  nur  noch  einen  Ueberschuss  von  Sals- 
säure  aufliessen  au  lassen.  Nach  dem  Aus&Uen  der  Rnfigallusafture 
wild  mit  heissem  Waaser  gewasehen.  In  welchem  sie  vollkommen  nn- 
15eli^  ist,  nnd  die  Plfisaigkeit  von  dem  abgesetsten  Niederschlage 
abgegossen.  Nach  drei-  bia  Tiermaliger  Wiederholung  dieser  Operation, 
welebe  wesentBch  beschleunigt  wird,  wenn  man  jedesmal  ein  Paar 
IVopfon  Salasiore  susetst,  ist  der  Niederschlag  nahesn  ausgewaschen. 
Die  decantirte  Flllssigfcelt  liest  man  dureh  ein  bd  130^  getrocknete« 
und  gewogenes  Filter  laufini,  auf  welchem  der  gpmae  Niederschlag 
gesammelt  und  schliesslich  mit  heissem  Wasser  gewaschen  wird;  er 
ist  dann  vollkommen  frei  von  Ghlorkaliam. 

Der  Niederschlag  wird  bei  l;JO^  getrocknet  und  gewogen. 

Die  auf  beschriebene  Weise  ausgeführten  Analysen  der  Ace* 
tylrafigallassäare  lieferten  folgende  Zahlen: 

I.  0.4298  Orm.  Sobstans  lieferten  0.2332  Grm.  oder  54.25  pCt. 
Bofigallassfture. 

IL  0.3758  Orm.  Substans  lieferten  0.2034  Grm.  oder  54.12  pGt. 
Rnfigallnssiure. 

Wie  bereits  bemerkt,  verlangt  die  Theorie  ans  der  sechsfach 
aoetjlurten  Verbindung  Cj«  H,  (0^  H,  0)«  0^  54.68  pCt  Rufigallns- 
sfture. 

Diese  Zahlen  müssen  als  ein  nnawelfelhafter  Beweis  angesehen 
werden,  dass  die  acetyKrte  RofigallossSore  seehs  Acetylgruppen  enthfilt. 

Eine  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  ergab  Zahlen,  welche, 
wenn  auch  der  procentischc  Unterschied  zwischen  vier-  und  sechsfach 
acetylirter  Rufigullussüurp  sehr  unbedeutend  ist,  gleichwohl  mehr  für 
Hexacetylrufigallussäure  stimmen.  ^ 
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0.2350  Grnn.    Sabstanz   mit  Kupferoxyd   verbrannt,  lieferten 
0.0814  Orm.  Waaser  nnd  0.4822  Grm.  Koblenafiore. 
Die  Formeln: 

1)  C,4  H4  (C,  H,  0)4  Os  nnd  2)  C,4  H,  (C,  H,  0)e  O, 
entsprechen  folgenden  Wertlien: 

I.  II. 
C  55.93       5G.11  55.9G 

H  3.38       3.59  3.83 

Nachdem  mir  nonmehr  eine  genaue  Methode  aar  Beatimnong  der 
Aoet/lgmppen  in  der  aoetylirten  Bnllgallnssfare  an  Gebote  stand, 
schien  es  7on  Interesse,  die  fon  fi.  Schifft)  dargesteUt»  nnd  aa^ 
lysirte  Verbindnng  mit  Hfilfe  derselben  ebenüsUs  an  analysirso. 

Dia  von  dem  genannten  Forsdier  befolgte  Methode  die  Zahl  der 
Aoetylgmppen  in  der  Rnfigallnssinre  an  bestimmen,  hat  mir  so  wenig 
nbereiostimmende  Resultate  geliefert,  dass  ich  geneigt  bin»  die  von 
H.  Schiff  gefondene  Zahl,  welche  vier  Acetylgmppen  in  dem  von 
ihm  otttersnchten  Prtparate  andentet,  für  eine  aofilUge  an  halten. 
Die  Ursache  der  Ungenaoigkdt  scheint  mir  dadurch  bedingt  so  sein, 
dass  die  Bofigallussiore  bei  Gegenwart  von  Magnesia,  wie  von  Al- 
kalien, dnrcfa  den  Sauerstoff  der  hnh  Veriodert  wird.  Bs  schien  mir 
wahrscheinlich,  dass  die  von  H.  Schiff  daigestellte  Verbindang  ebeo- 
folls  sechs  Acetylgruppen  enthalten  möge  und  dass  er  durch  die  An- 
wendung einer  in  diesem  speciellen  Fall  unsnverl&ssigen  Methode  der 
der  Analyse  tn  der  Annahme  gefBbrt  worden  sei,  dass  die  von  Ihm 
entdeckte  Verbindung  eine  vierfach  acetylirte  sei.  Die  nach  seiner 
Vorschrift  durch  Kochen  von  Rufigallnssiure  mit  Essigsiureanhydrid 
gewonnene  Acetylverbindung  krystallisirte  in  gelben  Nadeln,  welche, 
was  Form  und  Farbe  anbelangt,  der  von  mir  unter  Druck  dargestellten 
Acetyiverbindoiig  in  jeder  Besiebnog  fibnlich  waren.  Der  bei  140® 
getrocknete  Körper  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  analystrt, 
lieferte  in  der  That  Zahlen,  welche  mit  den  der  sechsfech  ace^lirten 
RofigalinssCure  entsprechenden  Werthen  übereinstimmen. 

0.4096  Grm.  Subatans  lieferten  0.2226  Grm.  oder  54.34  pGt.  Ru- 
figallussfinre.  Die  Theorie  verlangt  54.67  pCt 

Die  fBr  die  Bestimmung  der  Acetylgruppen  in  der  Aoetylfufigai- 
lasaüore  oben  angegebene  Methode  hat  sich  für  das  acetylirte  Reduo* 
tionsprodact  als  nicht  brauchbar  erwiesen,  denn  es  wird  durch  kochen- 
des Kali  in  einem  nicht  vollkommen  unUslieben  und  an  der  Luft  sich 
zersetzenden  Korper  verwandelt. 

Die  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  in  jenem  Prodact  mnss  vor 
der  Hand  unentschieden  bldbeo,  jedoch  verleibt  seine  Entstehung 

*)  Asa.  Cfa«m.  Pharm.  170,  81. 
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aus  der  Rufigalluä»Hüi e  d«  r  Annahme  Wahrschoinlichkeit)  4a8S  auch 
diese  Verbindung  sechs  H^'droxylgruppen  enthalt. 

Binwirkang  von  Jodmetbyl  bei  Gegenwart  you  KftlilAvge« 

RafigaUiM8iaN>  wurde  mit  eliieiD  Uebereehoaee  tod  Jodmethyl  bei 
Gegenwert  Toa  Kali,  Waieer  aa4  etwas  MethylalkolMl  drei  bie  fier 
Standen  lang  aaf  120  bis  IdO^  erlütat.  Nseb  Verlanf  dieser  Zeit  war 
eine  rothe,  in  Wasser  nnlösliebe,  paWerige  Masse  entstanden,  welche 
vom  Wasser  and  flbensebttssigem  Jodmethyl  befreit,  nach  dreimaligem 
Umlwystallislwn  aas  Bisigtthei*  ▼eUkodnaeD  rein  erholten  wurde. 

Der  in  prasblveUeD  goldglinseaden  BUttcheB  oder  lantettenlftr- 
migen  Nadsfal  kiyttaUisirando  KOrper  ist  in  Aelher  anMelkh,  schwer 
UMieh  in  koebtndem  Alkoboi,  ans  welchem  er  beim  BrfcaUen  nahesn 
roHülBdig  amAUt  Er  ist  Isisht  IMIsb  in  Bssigätber  nnd  JBissssig. 
VoB  eoneetrirtor  Kali*  oder  NatrsaUuge  wird  er  schwer  nnd  eist 
beios  Kochen  mll  sothar  Fmbs^  von  conssnirirtet  Schwslilsiow  leicht 
arit  carmoislnwuher  Varbo  gidSeti  ans  der  leleien  LSsnag  Ulk  Warner 
gelbe  Flocken  aas.  Der  Bchmel^nnkt  liegt  ungembr  bei  SiO«,  Ist 
jedoch  nicht  geoao  so  bestunmen. 

Die  bd  der  Analyse  ethaltenen  Zahlen  denCen  aal  eino  irierlhch 
methylirte  Ballgallassiare* 

Die  Formel 

CnH|,0,-Ci4H4  (C0,)4  Oa 

▼erlangt 


ThMrie.  Yerfiach. 


216 

60.00 

60.29 

Hf 

16 

4.45 

4.59 

Oe 

128 

35.56 

360 

100.00. 

Einwirkung  von  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Kali. 

Rafigallussfiare  auf  eben  dieselbe  Weise  mit  Jodäthyl  behandelt, 
liefert  einen  rothen,  in  Wasser  anlöslichen  pulverigen  Körper,  der 
nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  in  sohöneo 
rubinrutheo  Nadeln  von  vollendeter  Reinheit  erhalten  wurde. 

Sie  sind  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  und  kry- 
stallisiren  nach  dem  Erkalten  beinahe  vollständig  'wieder  heraus.  In 
Aether  sind  sie  schwer  löslich ,  leicht  löslich  dagegen  in  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Essiguther  und  heissem  Eisessig. 

In  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  die  Aethyl- 
verbindang  beim  Kochen  nur  schwierig  mit  rother  Farbe  auf.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  carmoisinrother  Farbe,  Wasser  f&llt 
aofi  der  Lösung  weisse  Flocken.    Sie  schmelzt  etwas  über  180^. 

Die  Analyse  lieferte  Zahlen,  weiche  der  TetrAthjlrofigalluss&ate 
entsprechen. 

BMiehM  d.  O.  OMa.  OsMltoekaA.  Jahrg.  X*  ^ 
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Die  Formel 
verlangt 

Thtorit.  V«niH«h. 

Cti         364  68.46  68.18 

H,4          U  5.76  6.08 

O,          188  80.78  — 

416  1( 


EiDwirkang  von  Jodlthyl  auf  TetraitlijlrBfigAiliiMXor«. 

Dm  dffl  RafigalloMlor»,  wie  ieh  berdtt  nacbgewiettn  luibe,  ieebs 
Hydroxylgrappen  enth&lt,  so  lag  der  Qeilftiifce  nahe,  data  bei  eteer 
weileM  Bebandlang  mit  JodiCbjl  die  WuMntoffitMM  der  beiden 
letsteo  Hfftroxylgruppett  der  Tetramelbjl-  «der  AettjtmflgaflaMiore 
ebesfellt  dareh  Methyl-  oder  Aethylradteale  etteCit  werde«  kOnaen. 

Um  dfeae  V^rege  experimentell  an  eälaohilden,  wwde  anerat  Tetra- 
itbylnifigallaaalvre  darstellt  ood  naeb  Beendigung  der  Beaeüoa  dem 
Oemenge  in  der  Röhre  ▼oo  Neoem  KaK  and  Jodithjl  im  Ueberachaaae 
xQgeaettt  nnd  die  Digestion  bei  120<^  bis  190*  wifarend  weiteren  vier 
Standen  fortgesetft.  Der  feste  Rfickstand  von  der  Flüssigkeit  durch 
Absangen  befreit,  zeigte  eine  goldgelbe  Farbe.  Er  wurde  aus  verdünn- 
tem Alkohol,  in  dem  er  beim  Brwfirmen  leicht  löslich  ist,  in  schönen 
orangegelben  Nadeln  rein  erhalten.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht 
in  Aetber,  Schwefelkohlenstoff,  Benxol  nnd  heissem  Bisessig  mit  gel- 
ber Farbe  auf.  Aus  Schwefelkohlenstoff  scheidet  sie  sich  nach 
dem  Verdunsten  dea  Lösungsmittels  in  strahligen  Orappen  gelber 
Nadeln  aus. 

Von  Natron-  oder  Kalilange  wird  sie  gar  nicht  aufgelöst,  die 
gelbe  Farbe  geht  beim  Kochen  nur  oberflfichlich  in  Roth  über;  con- 
centrirte  Sdiwefelsfinre  löst  sie  mit  carmoisinrother  Farbe  auf,  durch 
Wasser  fallen  aus  der  Lösung  gelbe  Flocken.  Der  SobmeUpunkt  liegt 
etwa  Sber  140<». 

Zwei  Verbrennungen  haben  unzweifelhaft  die  Formel 
Cvfi  H32  O9  =        H5,  (€2115)6  Og 
festgestellt,  woraus  sich  ergiebt,  dass  die  in  Rede  stehende  Substaua 
in  der  Tbat  die  erwartete  Hexäthylrufigallnss&nre  ist. 

Theori«.  ,  V««»ch 

1.  Um 

812    66.10  65.88  65.73 

H|i  32      6.77  6.96  7.04 

Oe  128    87.12  —  — 

472  99.99. 

Bei  der  Tetraroethylrnfigallussänre  wurde  ühnlicbe  Einwirkung 
beobaehiet,  aber  nicht  weiter  verfolgt. 
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Durch  die  Darttelloog  ond  Aoalyie  der  aeebtlkeb  «eetjlirteD  Ea- 
figalioMiar«,  towie  der  oben  betcbriebeneD  Hexaethybrufigallnuiiire, 
scheint  es  mir  in  nnsweifelhafter  Weise  festgestellt,  dsss  die  Raflgal- 
lossänre  in  der  Thnt  sechs  Hydroxylgruppen  enihftll.  Sie  ist  demnach 
kein  rar  Beniolrsihe  gebfirender  Kdrper,  sondern  ein  Antbrnoenderi- 
▼et,  besiehnngnreise  ein  Heiaxynnthnidiinon.  Die  von  Jaff^*) 
spiler  von  E.  Hölting  nnd  mir gegebene  Stroctnrrormel  der  Bo- 
ignUnssinre,  die  sich  im  Uebr|gen  von  der  Jaff^*schen  nnr  insofern 
nnterscheidet,  als  sie  der  neuen  Scmctnrförmel  des  Antbraoens  ent- 
spricht, hat  sich  mithin  vollkommen  bestitigt. 

Demnach  entsteht  die  BafigaUnsslnre  ans  8  Molecnlen  Oallos- 
sinre  onter  Aastritt  von  2  Moleeoleo  Wasser  in  der  Weise,  dass  die 
awei  Hydroxxle  der  Carboiylgruppen  sieh  wechselseitig  mit  je  einem 
Wassemtoffatome  des  Kernes  vereinigen,  wShrend  die  H^roiylgrappea 
desselben  nnangegrüfen  bleiben  und  wirklich  ein  Hexoxjanthraebinon 
enistehf,  was  doreh  folgendes  Schema  veraasebanllebt  wird: 

O  O 

<    .  I 
C--OHH|  C 


(HO),  HCe  CsHCOH),  ^  2H«0H-(H0),HCe  CeH(OH), 

^|hho|-.-c  c 
ö  h 

Die  relative  Stellung  der  Hydroxylgruppen  in  der  Rufigallussäure 
wird  so  laiige  unr>ntachi*«den  bleiben  müssen,  als  die  Stellungsfrage 
der  Hydrozyle  in  der  Gaüuas&ure  noch  unerkl&rt  sein  wird. 


In  der  HofTnang,  dass  aus  ProtocatcchusSure  oder  einem  Gemenge 
von  Oallu88&are  nnd  Sali(^l8iore  durch  die  Einwirkung  von  eoncen* 
trirter  Schwefelsäure  der  Rufigallossiore  analoge  Körper  entstehen 
wurden,  habe  ich  auch  diese  Sfiuren  in  den  Kreis  meiner  Untersu- 
chuDgen  gesogen.  Protocateehnsfture  gab  nach  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  nur  kleine  Mengen  eines  in  Wasser  nniöslichen  schwam* 
braunen  Niederschlages. 

Ein  Theil  Gallussäure  mit  iwei  Theilen  Salicylsäure  wurde  mit 
dem  5 — 6  fachen  Oewicht  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  Kolben 
mit  eingesenktem  Thermometer  allmälig  bis  auf  115"  erhiut.  Diese 
Losung  zeigte  dieselben  FarbenreactioneO)  wie  sie  bei  der  Bildung  von 
Rufigallussänre  beobachtet  werden,  es  entstand  schliesslich  eine  car- 
moisinrothe  FlOasigkeit.  Nach  ffinfiitdndlgem  firhitsen  wurde 


')  DieM  Berichte,  III,  694. 
*)  Diese  Berichte,  YIU,  981. 
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in  kftllN  Wastet  gogOMeD,  woM  ein  dankalbMiuMiv  flodkiflMr  Nieder- 
Nhlag  cBtMMid.  In  der  Flfittigkflit  kannte  ndt  BisMiehtorid  keine 
Qnllaasiai«  naohgewieten  werden,  es  neigte  iidi  onr  Hhvnobe  fiolett- 
retbe  PirUnng,  von  Bpnren  SnUagrlsinre  kerrihrend. 

Dmcb  Deenntetten  wnrde  der  NindeneUng  von  der  BdiweMainre 
liefreit,  gettroeknel  and  nit  dnreb  BiMirig  nngeiKnertein  Alkniiel  ane- 
gekocht.  Oer  Körper  Ifieto  sieh  sehr  echwer  darin  aot  Nach  dem 
Erkalten  und  acUieaelfadi  naeb  den  AbdeetiUran  dee  Alkiihola  ecbiede» 
eich  mkinnMlie  nikfoskoplseke  Nadeln  ana.  Säe  neigten  die  Beaetio» 
nen  der  Bnfigallasiiare;  ren  coneenitrtrter  Sebwefeleiore  wurden  ate 
mit  ennnnliinratker«  von  Kali  mit  pracktroli  indigebhaw  Pnibe  anf- 

Btwaa  Aber  ISO*  getroobnet,  nabm  der  Kfir^  eine  gelbUefabmnne 
Faibe  an.  Die  Annl^ie  ei^  Zahlen,  Wekhe  mit  den  Wevtben  der 
ftnigeilniiinfe  atimmett. 

Die  Formel       Hg  verlangt 


Theorie. 

Twnflh. 

C.4 

168 

55.26 

55.00 

H, 

8 

2.63 

2.29 

0. 

128 

42.10 

304 

90.99. 

Hätte  sich  1  Mol.  Salicylsäiire  mit  1  Mol.  Gallussäure  unter  Aus- 
tritt von  2  Mol.  Wasser  vereinigt,  so  hätte  maa  ein  Tetraoxyantbra- 
chinon  erhalten  müssen: 

(C,  He  Ü|     C,  H«  O4)  -  2H,  O  «  C»*  H,  O^. 


Gorrespondeiusen. 


•        28L  BL  Sekiff,  ana  Turin,  d«n  IS.  April  2877. 

Lasst  man  nach  P.  Spica  (Guzz.  chim.)  salzsuures  Benzylamin 
und  Selenocyankalium  in  kalter  wässeriger  oder  alkoholischer  Losung 
auf  oiiiauder  einwirken »  so  scheidet  sich  in  letEterem  Falle  Chlor- 
kalium aus  und  das  Filtrat,  zuerst  ^aui  dem  Waeeerbad  und  dann  im 
Vaouo  «hgjedampfty  liefert  jB^ystalle  von: 

,NH.CHj.CeHj 

BenzyUelenbarnatoff  C  SeC 

Bei  Anwendong  warmer  LSeangen  ediddet  eieb  viel  Selen  ab 
nnd  man  erbilt  nar  wenig  und  unreines  Fmdokt  —  Die  nene  Ver- 
bindung ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetfaer  Idilich  «nd  die  Lisongen 
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lertetsen  sieh  MAt  ooter  Abaato  von  Selen;  de  schmilst  gegen  70^ 
snter  IheHwdaer  Zenetsong.  Aneh  Sftaren,  selbet  Bssigsäare,  be- 
wirken Abeefaeidang  von  Selen,  nnd  selbst  die  krystnllisirte  Yeibln- 
dnng  Hübet  sieb  an  der  Luft. 

Snissanres  Dibensylamm  nnd  Selenocyankaliam,  in  sehr  wenig 
warnen  Wassers  geltet,  geben  beim  Brkalten  Kry stalle  fen: 

.N(CHs,C,H,)j, 

Dibeoirlselenhamsleir  C  Se( 

Auch  hier  werden  besser  alkoholiaehe  LSsnngen  angewandt. 
Durch  UnkryAtallitiren  ans  wenig  heissen  Wassers  gereinigt*  erbllt 
man  die  Verbindung  in  dfinnen,  farblosen  Prismen  oder  in  atemartjg 
gmppirten  Nadeln,  welche  In  Alkohol,  Aether  nnd  in  beissem  Wasser 
leioht  lösUeh  sind  nnd  bei  150®  anfangen,  sich  n  aersetien.  Sinen 
sersetsen  die  Veibindong  anter  Abscbeidnng  von  Selen.  Yeimebe, 
in  ▼emehiedanartiger  Weise  dem  SoUbearbaolUd  nnd  dem  SoUbear- 
botolnid  ent^ireebenda  SaleATerbindongen  darsnstellen,  Ahrtsn  nicht 
an  gfinstigen  Besaiteten,  da  die  erhaltenen  Lösangen  sieh  schon  beim 
Eindansten  bei  mitüttrer  Temperatur  sersetsten.  Der  Yerfasser  ist 
fibrigens  damit  bescbiftigt,  die  Binwirkang  von  alkohollsehem  Am- 
moniak anf  SelenocTanXthjlen  nnd  von  Ben^lamin  anf  Selenoegran- 
beni^l  sn  stndiien. 

Zar  qnantitatiTen  Bestimmung  des  Selens  bediente  sich  Spiea 
des  Verbattens  der  conoentrirten  Salisiore,  welche  die  betreffenden 
Verbindnngsn,  unter  Abecheidung  simmtliehen  Selens  und  unter  Bnt- 
wiokelang  top  BlausSnre  in  die  entsprechenden  Bensylaminsalae  um- 
wandelt, s.  B.  bei  dem  Benijlselenhamstoff: 

C8e<  +HCl«CNH-t-8e-hNHa.C.H„HCi. 

For  salxsaurcs  Benzylamin  wurde  der  Schmelzpunkt  240^  und 
für  salzsaures  Dibenzylamin  (mit  Limpricht'a  Angabe  übereinstim- 
mend) 256°  gefunden. 

Zar  Darstellung  reiner  Mangansalze  lässt  man  nach  A.  Pizzi 
(Oazz.  cbim.)  die  von  der  Chlorbereitung  herrührende  Flüssigkeit  mit 
granulirtem  Zink  kochen,  so  lange  noch  Einwirkoog  statt  hat.  Die 
filtrirte,  namentlich  von  Eisen  befreite  Flüssigkeit  wird  mit  Natrium- 
acetat  versetzt  and  Zink,  Blei  and  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
aasgeffiUt.  Das  Filtrat  von  dieser  Fällung  wird  mit  Schwefelam- 
nK>nium  behandelt.  Werden  die  durch  letzteren  geffiUten  ond  wohl 
aasgewaschenen  Salfäre  mit  verdünnter  Salzsäure  übergössen,  so  erhallt 
man  eine  Losung  von  reinem  Manganehlorar,  w&hrend  etwas  Schwefel- 
kobalt zur&ckblcibt. 

O.  Silvestri  theilt  dio  Zusammensetzung  von  Bädern  mit,  in 
welchen  Sulfat,  Nitrat  nnd  Chlorfir  des  Nickela  sich  nach  seinen  Ver- 
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Sachen  am  Besten  sar  gaivanischea  VuroickeloDg  anderar  Metalie 
eignen  ond  bespricht  die  BcdiDgongen,  welebe  man  bei  Anwendeog 
dieser  Bider  einsabalten  habe. 

Hr.  B.  RadsissewskI  war  so  gütig,  mich  darauf  aufmerfcsam 
sn  naehen,  daas  das  in  meioer  leisten  Correspondens  (8.  S96)  er- 
wähnte normale  BBt7lbensol  von  ihn  bereits  durch  Einwiikang 
▼on  Natriom  aaf  Brombensyl  und  Brompropyl  erhalten  and  in  diesen 
Berichten  (IX«  8. 861)  nnler  dem  weniger  gebrinchlichen  Namen 
iiPhenylbntyl*  beschrieben  worden  sei.  Siedepunkt  nnd  Bigenscbwere 
der  nach  den  beiden  Methoden  dargestellten  Verbindungen  sind  in 
der  That  Identiich  ond  ich  kann  hinsnffgeo,  dass  ancli  bm  der  im 
hiesigen  Laboratorinm  aosgeführten  Dampfdicfatebestimmnng  (gefbnden 
4,54  im  Amjlalkoholdampf,  berechnet  4,64}  identisehe  Beenltate  er^ 
sielt  Warden.  Hr.  RadsissewskI,  welcher  die  Dampfdichte  sa  4,57 
berechnet,  findet  4,54  im  Anilindampf.  —  L.  Balbiano  hatte  übri- 
gens den  IBweek,  die  Snlfoslarsn  des  nonnalen  Bn^lbeosols  im  Ver- 
gleich mit  denjenigen  eines  isomeren  secandfren  Bn^lbensols: 

.CH, 

0«  Hs  -  C  B( 

NCHt  —  CH, 

sn  slodireD  nnd  dann  sn  den  betreflfonden  Phenolen  fibersogehen.  Bei 
Bebandlang  mit  einem  Gemenge  von  concentrirter  und  ranehender 
Schwefelsiare  nnd  nacbberiger  Slttigong  mit  Baiyt,  erhielt  Balbiano 
swd  Balse;  in  grSsserer  Menge  ein  weniger  lösliches,  wasserfreies 
Ba(C|o  H,,  .  8  0,)2  and  in  geringerer  Menge  ein  IdsUcheres,  wel- 
ches 8  H,  O  enthält  and  nach  dn  Bleisals  mit  S  H|  O  ergab.  Von 
dem  wasserfreien  Barinmsals  aas  wurde  dagegen  ein  Bleisals  mit 
nor  1H|0  erhalten,  aosserdem  ein  Zinksais  mit  7H|0  nnd  ein 
Mangansais  mit  6Hs  O.  Diese  Salse,  sowie  anch  das  Kalksala,  sind 
wohl  krystallidrt  nnd  sehr  lüslich  in  Wasser.  Die  aas  den  beiden 
Bleisalsen  durch  SchwefelwasserstoiF  abgeschiedenen  freien  Säuren 
sind  farblose,  undeutlich  kiystalllsirte,  serfliessliehe  Substansen,  welche 
alle  Eigenschaften  starker  Säuren  besitsen.  Die  Säuren  selbst  sind 
so  dnem  eingehenderen  Studium  nicht  geeignet,  aber  die  Vcfschie* 
denbeit  der  Barium-  und  Bleisalte  lassen  es  als  nicht  unwahrscheiti- 
lieh  erachten,  dass  swei,  unserer  jetiigen  Anacbanungä weise  nach  su 
erwartende,  isomere  Säuren  vorliegen. 

Ihr  Correspondent  ist  gegenwärtig  mit  einem  in  prachtvollen 
langen  Nadeln  kryst.illiäiri'ntli"n  Harnatoffderivat  des  Glyoxals  be- 
schäftigt, welches  nach  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  der  Foruiel 
Ca  Hj  (C  O  .  IIj),  entspricht.  Diese  dem  Glycoluril  ieomere  Ver- 
bindung kann  als  A c et y l e n h ar n s to f  1"  betrachtet  werden.  Bei  der 
Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Olyoxal  scheineo  aicb  übrigens  mehrere 
Ureide  «u  bilden,  welche  gut  krytttaliisireo. 
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Borsäa  r  eä  th  er  kann  sich,  analog  dem  von  Ebclman  beim 
Kieselsäureäther  Beobachteten,  durch  sehr  allmälige  Anziebong  von 
Wasser  in  eine  harte,  durchsichtige,  glasige  Masse  umwan- 
dein.  Ueber  ein  derartiges  Präparat,  welches  sich  seit  Jahren  un- 
verändert erbAiten  hat,  werde  ich  dema&chst  einige  Beobachtongen 
mittheileo. 


832.  P.  Townaend  Aasten:  Specifioationen  von  Fatenteii  für  die 
Vereiiiigten  Staaten  Ton  Nord -Amerika. 

179,  393.    Stephen  Barker,  Knrjcville  Tenn.    «F^eew  tat  die 

Darstellnng  des  Stahls.^ 

Datirt  4.  Jnli  1876. 

Puddelgtahl  wird  aus  gewissen  Sorten  vou  kalt  erblaseneni  Roheisens  darge^lellt, 
worauf  man  «UuMelbe  mit  magnetischem  Eiseooxyd  schmilzt  aod  darauf  eine  Com- 
posltion  von  Maaganoxyd,  alkalischen  Salaaii  und  Kalkiahnn  biatusetst.  Dar 
Stahl  wird  vollendet  durch  Sduttflaon  la  oisaa  Tkftl  mit  Manganosjd,  alkaliacben 
SaUen  and  Austerschalen. 

179,  410.   W.  Jorman,  Titasville,  Pa.   «Apparat  aam 
Brennen  des  Petroleums.^ 
Datirt  i.  Jnli  1876. 

179,  431.  Clenent  B.  Tower,  Hyde  Park,  Mass.  ,|Appant 
sam  Brenoan  des  PetroSeona.*^ 
Datirt  4.  JoU  1376. 

179,  46S.   Andrew  0*Neill,  Baltimore,  Md.   «Bereitiing  des 
Knpfers  für  die  Fabrikation  der  der  Kfiche 
gehörigen  Oefisse*** 

Datirt  4.  Jnli  1876. 

Die  Bereitung  des  Knpferblcdis,  ttc,  durch  KaltroUen,  PoUvan,  Vtniichaln 

und  Poliren  oder  Eroailliren. 

179,  474.   Joseph  P.  Gill,  Newark.  N.  J.  «Fabrication 

des  Leuchtgases.^ 

i  Datirt  4.  Juli  1876. 

Wasserdampf  wird  ftberhitzt,  worauf  er  durch  Eetorten,  welche  hocherhitztea 
Matarial  enthalten,  gelaltat  wM.  Diitar  Ibarhltst«  Dampf  wird  ifadun  mit  Kohl«D- 
«aaaerstoirdämpfen  gemengt,  und  das  Qemlach  durch  hoch  erhitzte  malilliich«  odw 
niB«ndisdi«  Hatcrialitn  «athaltoida  Bttortaa  hinab  nnd  hinauf  galaitat. 

179,  475.  VoD  demselben,   «Behandlnng  von  Mineralien 

nnd  Biaen.*^ 
Datirt  4.  JnU  1876. 

Dieselben  werden  reducirt  durch  directe  Anwendung  von  Wasserstoff  ohne  osicr 
mit  einem  kleinen  Zusatz  von  Koblenoxyd  (weniger  aU  10  pCt.)  nnd  ohne  die 
G^enwart  von  irgend  einem  andern  Brennstoff  oder  Rainigungsmlttal. 

Di6M  Method«  knn  meb  an  der  Bnengung  von  SUhloberflMcben  auf  Schmiede- 
eisen ,  sowohl  al?  in  der  Fabrikation  von  Stahl  und  Gosseisen  oder  schmiedbarem 
Guäseisen  aus  Eisen  angewandt  werden.  Der  Wasserstoff  wird  saerat  fUr  sich  ge- 
braucht, danach  wird  er  mit  Koblenwasserstoffdampfen  (mit  oder  o)m«  ZumIb  von 
KoUeoailiire  «ad  «riiititem  WaaeatdnmpO  gemengt 
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179,  Öä6.    Jubu  W.  Dixon,  West  Mauaybonk,  F«.  ,Af>pArat 
Siur  Wiedergewinnung  der  SodA.** 
Datirt  4.  Juli  1876. 

Die  Mutterlaag«n  werden  vom  Digestor  durch  Dampfkraft  direct  in  die  Vcr- 
dunpAmgihwiiBw  gttpmUL  Bl«r  «crdtn      dareh  df*  BÜIm  dtt  Oflns  TOTdMiikft. 

Danach  laufen  eie  in  eine  HUlfskammer.  wo  sie  zu  einer  gummiartigrn  Conni^^tcnz 
redacirt  werden.  Nun  f&llt  die  Masse  durch  die  Oeffoungen  des  Kammerbodens  auf 
den  Eioäscberungsherd,  von  welchem  nach  dem  Varbrennen  die  Sodaaacbe  durch 
paaaende  OaAoBgtn  im  Hand  im  Ohm  ynggmüuM  wird.   Bt»  wird  aladaim  mit 

Kalk  gemischt  und  wieder  kaustisch  gemacht.  Der  zum  Verdampfen  benutzte  Dampf 
kann  vermittelst  eines  zwischen  daa  U«U  und  4«ll  Stock  dfit  OffQa  gaateUtaa 
Kämmercbens  Überhitzt  werden. 

179,  560.   A»      Hamphr9y0,  Pongbkeepsie,  N.  J.   nParlitlQff  für 

Leder  und  ähnliche  MaterinUeD.** 
Datirt  i.  Juli  1876. 
B«»t«ht  Mia  Aitilialjwb«»,  Alkohol  und  ^mwiUu  odar  GbUrid* 

179,  569.        W.  Irwin,  Port  Madisoa,  Wiiah.  aApfttrat 

tarn  AmalgüDiirep.'* 
Datirt  4.  JnU  1876.  * 

179»  676.   W.  D.  hBthrnWy  Ao^ilka,  N.  J.  ^fimnaU* 

4.  Ml  Itf 0. 

Btatflht  au  Quito  Bndia»  KaoCdMok  mi4  OU«rofon». 

179,  579.    O.  Logo,  Jersey  City,  N.  J.    „Behandlaog  und 
'Wiederherstellung  der  Thierkohle,  *^ 
Datirt  4.  Joli  1876. 

Pia  TkiarkaUa  wird  In  aipar  aiUCalaB  IMarta  vit  WtmuMmpf  h^lmnA^  und 
dia  Malicliaii  Salaa  dwadi  dvd»  I,isiriatwii  asHiliIrt. 

179,  658.  N.  S.  Reith,  ßrooklyn,  N.  J,  ^Apparat  zur  Wiederge- 
winoang  des  Zinos  aus  yerainnten  Eiaeoblechrfickstfiodeo. 

Datirt  11.  JoU  1876. 

Yannitlalat  dar  Battarle. 

179,  664.    W.  A*  Mc.  Kentyre,  Chicago,  Hl.  ^Composition 

für  Lungen  schutzer.** 

Datirt  11.  Juli  1876. 

Besteht  aua  Uolakohle,  Ulycerin,  Waaaer  and  einem  kaustischen  Alkali  oder 
alkaliaalMr  Syda. 

179,  679.    M.  S.  Bünger,  New  Orleans,  Sa.    .^Apparat  zum  Ertra- 
hiren  der  zuckerhaltigen  PIflssigkeiteo  aus  Kohr.** 
Datirt  11.  Juli  1876. 

Dia  ExtractioD  geschieht  in  der  KUte,  co  daaa  die  AuHösuDg  der  üarze  und 
larbaadan  Sabatansan  grihalanthalla  Tarhlndcrt  wird. 

179,  706.    John  Linden  und  Gustav  Gieseler,  Chicago,  Iii. 

„Kunstlicher  Stein.** 

Datut  11.  Juli  1876. 

Baalaht  im  Saad,  Camant,  flohwoMaäiira,  kMaaurem  Natron,  Alaun,  Boras 
and  Wanar. 
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179,  759.   R»y  BUokUlon  and  W.  C.  Hlackiston»  Qpi«bee, 
Gtoad«.   gCSonposition  zum  Wachtpoliren.* 

Datirt  11.  Joli  1876. 
Bestellt  «II  WachB,  Han  and  P«lmöl. 

179,  771.  Wm.  Dippert,  ^  MoioeB,  Jowa.  «Oement  iirLeder.^ 

Oatfai  11.  JnU  1876. 
Besteht  aas  engltalMai  Msfs,  Ifsmsnblsse,  LeittSI,  Leim  «id  Bleiweisi. 

179,  801.   Tho8.  H.  La  Roche,  Sockport,  N.  J. 
^Schmiercomposition.'* 
DaUrt  ll.Jali  1876. 
Besteht  mu  Keroeene,  rohem  Petroleam,  oder  andem  Miaenl-  oder  SchmierSlsn, 
Btenenwachs,  japaaesiscbem  Wachs,  Myrtenwacha  oder  Paraflin,  Waaser,  kohleosanrem 
Kali,  kohlenasorem  KatroB  oder  «ulem  alkaUicbeQ  Carbonateft  mid  Glycerin. 

179,  S26.   Benj.  Wallis,  Baltimore,  Md.  „Apparat  sor  Darstellaog 

des  htmhtgueB  wn  Petroieoai.* 
Datirt  11.  JiU  1676. 

179,  828.    Cyrus  M.  Warren,  Brooküne,  Mas». 
^Ditchangsmaterial.'' 
l>atirt  11.  Jvii  1876. 
Paplmr  oder  Ffls  wird  mft  einem  nioht  fluchtigen  Oel,  wie  dem  scIiwereB  Oei 
•der  Beeidavm  des  Pedolenms  odsr  Kensstheers  güiltigt. 

179,  829.   Von  demeelbeo.  „Ducbonganuitetial.* 

Datirt  11.  Joli  1876. 
Fapisr  oder  ?i]s  wird  mit  einer  Compoeition  tod  Han  (oder  Har>  enthalten- 
dpin  Pech),  und  dem  schwnron  0«l,  oder  dem  Bestdimm  des  PelMleamo  oder  Kersen- 
theera  gesättigt  oder  bedeckL 

179,  830t  Von  d^maelboA.  »DacbungsmateriaL*^ 

Datirt  11.  JnU  1876. 
Papier  oder  Filz  wird  mit  Theer  giUttigt  md  mit  einer  Befaleht  TOn  sonnen- 
ftelera  Poeh  oder  Asiihalt  ItodsolKt. 

179»  831.  Von  demeelben.  „Betonpflastsr.*^  • 
Datirt  11.  JaU  1876. 

Eine  BetongrÜndoDg,  welche  aus  Beton  and  Kohlenfheer  oder  Kohlentheerpech 

besteht.  Darauf  eine  schützende  Schicht  von  Bitam<»n ,  oder  einem  Cetnent  von 
Bitumen,  Uar>  und  schwerem  Oele,  oder  PetroleamrUckstkoden  oder  Kenentbeer. 

.  179,  883.   Wm.  B.  Andrews,  New  York,  N.  J.   , Apparat 
und  Proces8  a«r  Behfundioog  de«  Fettes.*' 

Datirt  18.  Jali  1876. 
Die  trockene  B^handhing  des  Fettes  besteht  darin,   dass  man  das  Fett  der 
Einwirkung  von  Uits«  iu  einem  ttwbUUten  Keaael  aussetst.    Der  Kessel  wird  furt- 
wlhiond  gerflttelt,  und  dif  GtstvitatioB  der  Hialo  nnd  das  Yeistopfen  desAnigosses 
antomatisch  TOriiindert.   Das  Osl  wfard  weggeschafft  so1>ald  es  gehildet. 

179,  894.    Jercroiah  E.  Chapman,  Dauvers,  Mas»,  und  Daniel 
J.  Tupi^y,  Brooklyn,  N.  J.    „Chemischer  Feueraualöscher^ 

Patirt  18.  ^uli  1876. 
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179,  906.  Win^Fox.  Wbeeling,  W.  Va.  ,)P«lnieadoo  des  OUms.*^ 

Daäft  18.  Juli  187«. 
Die  Hitze  brennenden  Petrolennu  odtr  and«»  Kohlittwateafitofl^  wir4  biet  sam 
Scbmelsen  de«  GUwm  «ngawandt. 

179,  939.   G.  Holt».  Millborjr,  Mm.   «Blaner  Parbstoft* 

Dftdct  18.  JttU  1876. 
Bettaht  am  Indigo»  »Oxalac«^"  A—woBiak  «nd  Sodaaaaba. 

179,  960.  Adolph  Rock»  New  Orleanf,  Sa.  .Fabrication 
und  Bebandlang  det  HarsM.** 
Datiit  18.Jiüi  1878. 

179,  963.  Leopold  Schapp,  New  York,  M.  J. 
„Speiae-Composition." 
Datirt  18.  Joli  1876. 
Besteht  aas  auagetrociDetein  Kakaoansaflaisch  und  KakaonossAL 

179,  967.  Jacob  B.  Slicbter,  Kalamagio,  Mich.  «Aastrich- 

Composition." 
DaUrt  18.  Jali  1876. 
Als  Zusatz  zu  Anstrichfarben  empfiehlt  er  ein  Gemisch  von  Leinöl,  Napbta, 
WasHcrglaä,  Chlorcalcium,  Harz,  Dsmmarharz  und  Anphalt  oder  Paraffm. 

179,  990.    Oostave  Harret  und  Alexander  d'Adheinar,  Poniti-a-Fitn^ 

loael  Guadeloupe.  „Anatridifarbe.* 

Datirt  18.  Juli  1876. 

Besteht  aus  Eisensultalumiaat  (crothe  a  cubrij  und  Eisensiüfat  mit  einem 
▼iilcaBiiirtan  Oal. 

IdO,  012.    Aileu  M.  Duun,  Oxaawka,  111.    «Amuei  gegen 

Schwein-Cholera, 

Datirt  Ib.  Juli  1876. 
Yanadiaehas  Roth,  Kali,  AsafStida,  Schwefel  and  Waiaar. 

löü,  058.    Benj.  J.  Fenuiman,  San  Francisco,  Cal.   ^ Rein igeu  and 
Amalgainireo  der  Gold  und  Silber  euthaltea  Sande.** 

Dat'u-t  18.  Juli  1876. 
Dia  Sande  werden  mit  kaustischer  Soda,  Sodaasche,  Natriumnitrat  und  Boras 
ganiadit  vad  dann  »ach  dar  gaiHMiiiUalMii  Waiaa  amalganiii. 

180,  061.    James  M.  Pollard,   New  Orleans,  La.  und  Wallace 

R.  Barlou  Galvcston,  Texas.  ^Carbureter.*^ 
Datut  L8.  Juli  1878. 

180,  081.   Cjtnu  M.  Warren,  Brookline,  Maas.  „CSoDpoaitioD 

für  Bedachung. 
Datirt  18.  Juli  18  76. 
Papier  oder  Filz  wird  mit  natürlichem  Bitumen,  vegatibilischem  oder  anima- 
lischem Thcer  oder  Oel  und  Petroleurorückständen  gesättigt. 

180,  142.    Joseph  Mason,  Erdington  nahe  Biriningham  «nd  Alex. 
Parke«,  Graselly  Hill  nahe  Birmingham,  P^nglund.     ^  Proceaae  zur 
Behandlung  der  Erze  und  Legirungeu  dea  NickeU.* 

Daturt  2ö.  Juli  1876. 
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1)  LcglmiigMi  von  Knpfhr  i»d  Ntekel  werden       dm  «cydirton  llielulentn 

erhalten,  worauf  nie  mit  Knpferoxyd,  Kohle  and  einem  Flussmittel  erhitst  werden. 
Die  Nickel  enthaltenden  Leprirnngen  werden  mit  Chlor  behandelt,  nm  «e  von  den 
letzten  Spuren  de«  Eidens  zu  befreien. 

t)  Die  eigrdirteB  Vldielene  werden  tob  Siaen  befreiet  doreh  BrfaHMn  mit 

CaCl,  oder  Na  CI. 

2^1  Die  oxydirten  Erze  (oder  Nickel)  werden  mit  SchAvcfcl ,  Gyp8  (oder  andern 
Sulfateuj  und  Kohle,  oder  mit  Nickel-,  Kupfer-,  oder  Bleisulüd,  oder  Arseu  enthal- 
tendem  Pyrit  (oder  aadem  Areen  enthaltenden  Snbitansen)  ciUtst. 

4)  Ldeliche  Nickelchloride  werden  durch  Calciniren  der  Nickelsulfide  («idtr 
Arsenide)  mit  Na  Cl  oder  andern  Substanzen,  welche  ein  löslichem  Chlorid  geben« 
erhitzt.    Die  löalicheo  Chloride  werden  aladann  mit  Waaeer  auegezogen. 

•)  Daa  Hl  der  SehweMverbtedmig  enthaltene  Miekel  wird  doreh  CaletnireD  mit 
Kaliumbisnlfat  (oder  andern  SubManzoB»  weldbo  iUil^  aliid,  SdiweMalnie  SO  liefbm) 
in  ein  Ifialichea  Sulfat  übergeführt. 

180,  188.  George  R.  Aeherson,  Phil.  Pa.  «Masdiiae 

ram  Oalvaniaireii.'^ 
Datirt  n.  Jnli  1876. 

180,  221.    S.  Green.    Los  Angelos,  Cal.    ^Composition  aar 

Fabrication  de«  Leacbtgaaes.* 

Ditirt  S6.  JnU  1S76. 

Besteht  aus  Aiphalt,  Sägemehl  nnd  gemleehten  animaliachen  und  vegaUblliichen 
Snbstanaen. 

180,  224.    C.  W.  Gachwind,  Egg  Harber  Cily,  N.  Y.  ^Trockene 

Hefe-Compotilioo.*' 
Datirt  26.  JnU  1676. 
Oetrodnwter  Hopfen,  gebrtthtee  Weiaenmehl,  Mals,  Znoker,  Ingwer,  Reiemehl 
nnd  grobes  MeU. 

180,  253.    James  C.  Moore,  Salzburg,  Pa.    „ Sicberbeitslampe.** 

Datirt  25.  Juli  1876. 

180,  274.    Riebard  8.  Robertson  Jr,  PittHbaigh,  Pa. 
^Gasbrennender  metnllurgiscber  Ofen.*^ 
Datirt  S6.  JnU  1676. 

180,  303.   Wd.  Z*  Woode,  Blmwood,  lU.   nArsoei  gegen 

Schwein-Cholera.^ 
Datirt  St.Jali  1876. 

Besteht  aus  Eisenvitriol,  schwarzem  Pfeffer,  , golden  Seal,**  kohlensaurem  Natron, 
unterechwefligsaurem  Natron,  Wurzeln  des  Ranex  maritinius  und  Fhyiolacea  decan- 
dra,  tanquioaria  [cauadensisVj  Salpeter,  CarboUäure  uud  Judtinctur. 

180,  818.   SjniAii  Bradley,  BafTalo,  N.  J.  «Conserviren 

des  Obstes.** 

Datirt  25.  Juli  1876. 

Dan  Obst  wird  mit  schweflige  Siure  imprttgnirt  und  unter  haltem  Wasaer  auf- 
bewahrt. 

180,  359.    Andrew  Mc.  Millen  und  Hammel  Minor, 
Pitlsburg,  Pa.  „Carbureter.** 
Datirt  86.  Jnli  1876. 
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180,  368.  DABiel  D.  Pftal  und  Z.  O.  Baner,  PliiL  P«. 

Dsürt  S6.  Jdi  1$76. 


283.  A.  Henninger,  ans  Paris,  d.  25.  April  1877. 

In  der  Sitzung  der  ehemischen  Gesellschaft  vom  6.  April  hielt 
Hr.  Terreil  einen  längeren  Vortrag  über  die  Metalle,  welche  das 
Eiseo  in  seioen  Ersen  begleiten;  (siehe  meine  letzte  Correspondenz). 

Aas  der  votiiefgsheBdeD  SiUong  babe  ich  zweier  Mittheilangen  des  ^ 
Hm«  A.  Petit  zu  erwähnen.    Die  erste  über  die  Eigenschaften  des 
reinen  Coniin^s;  dieses  Alkaloid  tiedel  bei  170^  and  beiitat  bei  13.5^, 
die  Dichte  0.846  and  das  DrehangtrennSgen 

-«  100.68. 

Alkohol  ▼ermindert  das  Drehiuigivennogen;  Aelber,  Beiis<4  ood 
Oel  sind  dag^en  ohne  WSrkaog; 

Feraer  hat  Hr.  Petit  Pilocarpin,  das  von  Hardy  im  Jaboraadi 
entdeckte  AlkaloTd,  bereitet  aad  folgende  Zahlen  fSr  dae  Drehongs- 
▼ermögen  gefunden 

[a]o  ^  -f- 1270;  in  Chloroform  geUtot, 

[a]o      +1030;  Iq  Alkohol  gelSst, 

[«]d  s=»  -h  83,5° ;  in  verdflnnter  Salislare  gelost 

Zur  Reinigung  des  Alkaloids  wird  dasselbe  in  Chloroform  gelost 
nnd  die  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  gescbüttelt;  die  Farbstoffe 
bleiben  alsdann  im  Chloroform  während  das  Alkaloid  in  die  saure 
Flüssigkeit  übergeht  und  nach  dem  Eindampfen  farblose  Krystalle 
von  salssaurem  Pilocarpin  liefert.   Daa  SaU  enthält  15.5  pCt.  Chlor. 

Akademie,  Sitzung  vom  2.  April. 

Hr.  S.  Meunier  verliest  eine  Abhandlang  über  einige  Reactionen 
der  Sulfide.  Eine  ganze  Reihe  naturlicher  Sulfide,  wie  Pyrit,  Kupfer- 
glanz, Blende,  Aiitimonglauz ,  Zinnober  und  selbst  Schwsfelnatrium 
vermögen  Gold,  Silber  oder  Quecksilber  aus  ihren  Lösungen  iu  Me- 
tallform abeuscheidea,  indem  gleichzeitig  Schwefel  trei  wird 
3  Pb  S     2 Au  Cl,  =  3  Pb  Clj  -f-  2  Au  -I-  3S 

oder 

Pb8-I-«N03  Ag  =  Pb(N0s),-f-2Ag-ha 

Es  geuiigt  die  utilüslicheii  Sulfide  direct  mit  der  Salzlösung  in 
lU-rüliruiig  zu  bringen  um  die  Reduction  zu  beobachten;  bei  der  An- 
\vt>ndung  von  Schwefelnatriuni  müssen  die  Ixisungen  in  »ehr  verdünn- 
tem Zustande  und  sehr  langsam  zuhauimengebracht  werden,  da  im 
entgegengesetzten  Falle,  wie  bekannt,  Schwefelmetall  ausgeschieden 
wird.    Hr.  Meunier  zieht  aus  diesen  Versuchen  einige  geologische 
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PoljgenMigea  und  betptiebl  die  wabraeheinliebe  BOdang  der  sOberiiel- 
tifen  BieiglaiMgiDge.  der  goldhaldgen  ^3rrite  ete. 

Die  HH.  Ph.  de  Clermont  and  H.  Oviol  legen  der  Akademie 
Üire  Untersoebnagefi  fiber  die  Blldang  nnd  Katar  des  griinen  Man- 
gmsolilde  vor  (neiie  meiiie  lelite  Gorreepoodeas). 

Akadeiaie,  Sitsaag  wom  9«  April. 
Hr.  Berthelot  hat  einige  PondameDtalgrOesen  der  Thermo- 
ebemie  von  oeoeai  nnd  mit  grflaiMrer  €^anigkeit  als  seine  Vorgän- 
ger heetinmt  Br  bat  hieran  mitglichst  eiafiMfae  Reaetioaen  gewihlt, 
bei  denen  ausserdem  der  Anlhngs-  nnd  Bndsnstand  gans  prieb  be- 
stimmt ist. 

VeTbreBBaagswirme  des  Sehwefels.  Bs  werde  mflgtiofast 
▼oUlLommen  troekner  Sanersloff  arijf^waadt  nnd  darch  passende  Lei- 
tvng  der  OperatioB  die  BOdoog  von  Bchwefelsiafeaafaydrid  mSglichst 
veffaindevt 

B-^  0|  i-  8  Ot  (Gas)  entfridmlt  -t-  e9.100al 
Dieas  Zahl  ist  als  Mazimalwerth  aa  betrachten. 

BUdnngs  Wirme  des  Brom  Wasserstoffs  and  Jodwas- 
serstoffs. Darob  AnflAseo  einer  bekannten  Menge  Brom  oder  Jod 
In  ferdteatar  SohwafalsiQre  bestimmt! 

H -f- Br  (Mssig)  -f- Wasser  H  (gelfist)  estwickelt  -l- «9.5  Gel. 
oder 

-     H-fr-Br  (Gas)  »  HBr  (Gae)  entwlekslt  H-  18.5  CaL 
Ferner 

B-I-J(fe8t)  -4- Wasser  ««H  J(geUiBt)  eatwiekdl  -•- ia.S  Cal. 

H  -H  J  (Oas)     H  J  (Gas)  absorbirt 0l8  CaL 

Blldnngswirme  der  Bromslare  nnd  der  anterbro- 

migeo  Biare.  Die  Bildnagswitme  der  Bromslafo  wmrde  aas  der 

BadaetkMi  dafoh  ashwedige  Sinre  bei  Gegenwart  übersehisrigsr  Baht- 

sivre  stattfindende  WirmetSnuDg  abgeleitet 

Br  +  2^0  +  i  Hg  0  + Wasser  «*BrO|H  absotbitt  --Si.8Ga]. 
(fldMif )  (gddtt) 

FtoMr  wmde  die  bei  der  Aaflfisnng  ron  Brom  in  verdfinnten 

Alkalien  entwickelte  Wärmemenge  gemssssa  nnd  daraos  die  Bildnags* 

wärme  der  naterbromigen  SXare  bereohnet»  onteir  der  Annahme»  dass 

die  VerbindiBi;  dieser  Sinre  mit  den  Alkalien  ebensoviel  Wirme 

ireimaeht  (-H  9.5  Cal.)  wie  die  unterehlorige  Sinre. 

Br,  (Bissig)  -I-  O  H-  Wasser     Br,  O  (i^öst)  absorbirt  —  13.4  Cal. 

H.  Gnfllemare  aelgt  der  Akademie  conservirle  Gemäss  (Boh- 
nen, Erbsen  ete.)  vor,  welche  ohne  Zasats  von  Knpfervitriol  ihre 
grfine  Farbe  beibehalten  haben.  Br  enraieht  diesen  Zweck  indem  er 
die  Oemgse  vor  dem  Garboeheo  in  den  Bleehbichsen  in  siedendes 
Wasser  tsacht,  dem  ein  GhloropbyUaefc  sngeselBt  wordaa.  Dieser 
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Laek  wird  darch  Behandeln  grüner  Pflanieotheile  (Spinat  oder  Le- 
gomiDOeeDbUUter)  mit  Natronlauge,  Fällen  mit  Alaun  ond  Lösen  des 
aatgewaacbeoen  Niederschlags  in  alkalischen  Pboapluiteo  bereitet. 

Die  HHL  Leohartier  aad  P.  Bellamy  berichten  8ber  das 
Vorkommen  von  Zink  im  Tbierkßrper  ond  in  den  Pflansen.  Bei 
ihren  Versneben  wnrde  selbstverständlich  die  grSsste  Vorsicht  ange- 
wandt um  niebt  wXfareod  der  Operationen  fremde  Stoffe  einsofilbren; 
'  alle  Reageotien  wann  sinkfrsi. 

Bs  wnrde  2Unk  in  tiemlieb  belfiebtlicber  lieane  naoligewisssii: 
in  liensehenleber,  Kalbslsber,  Oobsenfleiseb»  HAbnsreieni,  Walaeo, 
Gerste,  Mais,  Bohnen,  Wicken. 

Die  Gegenwart  des  Zinks  ist  wabrsebeinlicb,  konnte  jedoch  niebt 
mit  binreiohender  Sicberbdt  festgestellt  werden  in  Rmkslrilben,  Mais- 
stengeln, Kleeblittsm  oder  Klscsimen. 

Hr.  0.  Vineent  schiigt  vor  die  Sulfide  der  AUtalimstslle  dnieh 
Weciiselsersetsang  swiscben  Scfawefelbarinm  und  Alkalisolfat  an  be- 
reiten. Die  SoMde  ktonen  anr  Darslelinng  der  SnUbsarbonate  oder 
der  Carbonate  dienen.  Die  Umwnndlnng  des  Sulfats  in  Carbonat  er- 
giebt,  wenn  es  sieb  nm  das  Kalisais  bandelt,  bessers  Besoltate  als 
dss  Verlbbren  von  Leblane. 

Hr.  A.  Tbenard  bat  Versnebe  fiber  die  ans  KnpfersoUbtlSsnog 
dnreb  Blektrisitit  abgssebiedene  Knplermenge  «ngsstelll.  Je  nachdem 
der  Strom  ein  oder  mehrere  Bider  hintereinander  dordüinft,  also  gs- 
ringeren  oder  grOssersn  Widerstand  findet  Als  Blsktridtitsqoelle 
diente  eine  elektromagnetische  Maschine;  die  Bider  enthielten  eine 
stark  angssioerte  LSsnng  von  Kapferritriol,  in  wetebe  drei  parallele 
Ropfsrplatten  tauchten,  die  beiden  insseren  als  Anodsn,  and  die 
mittlere  als  Katbode  dienend.  Je  grösser  die  Anssbl  Bider  ist, 
welche  der  Strom  hintereinander  dntehliult  (der  Spannung  nach  mit 
einander  verebigt),  nm  so  grösser  ist  die  Tolalmsngs  des  abgeschie- 
denen Kupfers,  obgleich  Jede  Kathode  einseln  betiacbtet  nm  so  we- 
niger Kupfer  anlbimmt  Beispielsweise  wurden  folgende  ZaUen  er- 
halten. 

Ztlil  dtr  Bidsr.   Totahnettg»  das  Knpftis.   KspHateMiis  «iasr  j&im  KiUiod«. 


16  19.860  Gr.  1.810 

15  18.330  -  *  1.388 

14  17.374  -  .  1.841 

m  »  • 

3  4.710  -  1J>70 

8  3.880  -  1.610 

1  1.640  -  1.640 


Werden  andererseits  alle  Anoden  und  alle  Kathoden  mit  einaiider 
fereioigt  (der  Oberflicbe  nach),  so  bleibt  die  Totalmenge  des  Kupfers 
constant,  welches  die  Ansahl  Bider  ssin  bu^^ 
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Vide  Chamiker  weiMO  die  aUgemeioe  Ofllltigk«it  des  Aroga- 
dro*tcfceo  Oeaetsee  nrfick  ond  halten  es  fBr  möglich,  dass  die  ver- 
scbiedeaea  Kfirper  8«  4,  6  oder  8  Velnnioa  eianebineD  kfinoen.  Bine 
Reihe  Sabstanseo,  wie  Phosphorpentaehlorid,  Salmiak,  Ammoniamsulf- 
hydrat,  ChloiaUiTdfat  n.  s.  w.  können  naefa  ihrer  Ansieht  in  Dampf- 
form  hestehen,  während  die  Anhänger  des  A?ogadro*schen  Oeseties 
diese  Körper  alt  vollkommen  in  ihre  Bestandtheile  «erlegt  betrachten 
nnd  daf&r  auch  schon  manchen  guten  Beweisgrund  beigebracht  haben/ 
Nan  hat  Hr.  L.  Troost  Tersncht,  die  Natur  des  Dampfes  des  Chlorair 
hydrats  direct  an  ermitteln,  indem  er  in  den  Dampf  ein  wasserhaltiges 
Sals  einführte,  dessen  Dissodationsspannnng,  der  Tension  des  darin 
▼ermnthUch  enduütenen  Wasserdampfes  möglichst  gleichkommt. 

Besteht  der  Dampf  des  Chloralhjdrats  wirklich  ans  gleichen  Volu- 
mina Chloral-  und  Wasserdampf,  so  darf  das  eingefBhrte  Sals  kein 
Wasser  abgeben,  d.  h.  das  Volumen  moss  constant  bleiben.  Ist 
dagegen  Chloralhjdrat  nnzersetst  flüchtig,  also  der  Dampf  desselben 
wasserfrei,  so  wird  das  Sali  Wasser  abgeben  nnd  das  Volumen  wird 
so  lange  annehmen,  bis  die  Dissociationstension  des  Salses  erreieht  ist. 

Hr.  Troost  hat  als  wasserhaltiges  Sals  das  Kaliamoxalat 
0|  H-  Hf  O  gewählt,  dessen  Dissociationstension  53  Mm.  bei 
78*  and  188  Mm.  bei  100*  betr  igt;  die  Versncbe  worden  mit  dem 
Hofmann 'sehen  Apparate  im  Alkohol-  nnd  im  Wasserdampf  ange- 
stellt nnd  ergaben  in  beiden  Fällen  dasselbe  Besnltat:  das  Volumen 
des  Dampfes  nimmt  nach  EinfShraog  des  Salses  sn,  woraus  Hr.  Troost 
schliesst,  dass  das  Chloralhydrat  ohne  Zersetsung  flüchtig  ist 

Hr.  H.  St  Claire-Deville  knüpft  hieran  historische  Bemer- 
kungen über  die  Bestimmung  des  Aequi?alents  und  des  Dampfvolumens 
der  Körper;  er  glaubt,  dass  man  sich  sn  sehr  flberdlt  habe  die 
allgemeine  Gültigkeit  des  Avogadro'schen  Gesetaes  ansunehmen, 
dessen  Unrichtigkeit  in  vielen  Fällen  dargethao  sei.  fir  verwirft 
natürlich  die  Annahme,  alle  Korper,  welche  mehr  als  2  Vol.  Om 
atomistischen  Sinne)  einnehmen,  als  dissoeirt  oder  selbst  vollkommen 
sersetst  sn  betrachten  und  er  hebt  die  Wichtigkeit  der  Arbeit  des 
Hm.  Troost  besonders  hervor. 

Ehe  wir  Jedoch  einen  so  absoluten  Sehloss  sieben,  d.  h.  die  Basis 
der  atomistisdien  Theorie  serstören,'  warten  wir  ab,  dass  der  Versuch 
Aber  den  Dampf  des  Chloralhydrats  durch  ähnliche  Experimente  mit 
anderen.  Körpern  eine  Stütce  erlangt  hat 

Wie  ich  in  meiner  lelaten  Oonespondens  milgetheilt,  haben  die 
HH.  Pb.  deClermont  nnd  H.Gaiot  beobachtet,  dass  sidi  gepresstes 
aber  noch  feuchtes  Hangansnlfld  beim  Zerreiben  an  der  Lnft  rasch 
ozfdin  und  au  beträohtlicfaer  Temperatnrerhöhung  Veranlassnng  giebt 
Nach  weiteren  Versuchen  verhalten  sich  frisch  gefälltes  nnd  sodann 
epresstes  Sehwefeleisen  oder  Schwefeiniokel  in  ähnlicher  Welse;  bei 
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letit«reai  Sntlid  in  dte  Oxyd«tioD  beMndefS  MKg  vbA  M  Tenpentnr 
Steigt  von  15  «of  60^  Die  Oxydation  des  SdnrefelkiilNdts,  Mwefel- 
köpfen  and  Sehwefelcinlts  geht  Jangsamer  von  statten  ttnd  Man  beob- 
achtet l^eioe  meritHclie  Wirmeentwiekelong. 

Hr.  P.  Trnebot  bat  mehrere  ofganleehe  FUfts^eiteo  in  der 
Art  tenetst,  daae  er  de  beinahe  aaf  ihren  Sledepnnkt  eiliitate  und  in 
ihrer  Masse  Indaetionefanken  5berspriiigen  Hess.  Die  dal>ei  gebildeten 
Oase  bestehen  In  allen  Flllen  ans  Wasserstolf,  Methan,  Aethylen,  Ace- 
tyten  and  ivahrschefniich  Aethan.  Die  gesättigten  RohlenwassetHtoffe 
Hefern  gleichzeitig  geringe  Mengen  Kohlenstoff,  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe dagegen  betrlchtlicbe  Mengen  Kohle;  saaerstoffhaltigc  Kör- 
per wie  Alkohol,  Aether,  Aldehyd  scheiden  keine  Kohle  ab,  entwi^eln 
aber  ausser  den  genannten  Kohlenwasserstoffen  reines  Kohlenoxid. 

'Ueber  die  anderen  flügsigeu  oder  festen  Zersetsungsprodukte  maclit 
Hr.  Truchot  keine  Angabe. 

Akademie,  Sitzung  vom  16.  April. 
Hr.  Berlhelot  hat  die  thermischen  Constanten  der  Sauerstoff- 
verbindungen des  Jods  bestimmt.  Beim  Auflusen  dieses  MctulloVds 
in  verdünnter  Kalilauge  findet  zunächst  eine  Temperaturerniedngung 
statt,  aber  nach  1  Minute  ungefähr  steigt  die  Temperatur  von  neuem 
und  erreicht  nach  4  —  5  Minuten  ihr  Maximum,  welches  der  Initial- 
temperatur nahe  liegt.  Die  Erscheinung  ist  dieselbe,  ob  luuti  mitconcen- 
trirteren  oder  verdunnteren  Flüssigkeiten  arbeitet  oder  das  Jod  mit 
einem  Male  oder  in  mehreren  Portionen  hinzusetzt;  jede  neue  Jod- 
menge verursacht  suerst  ein  Fallen  and  bald  darauf  ein  Steigen  der 
Temperattu*. 

J, -t-KtO(KaO»4Liter}  bei  U^i 

Brete  Wirk««  abaorbirt  ...  —  l.ie  CeL 
Zweila    -      entwiakait    .  .  -^IJSO  - 

Telalwirfang -h0.14  - 

Ja  -f-  KjO  (K,0     8  Liter)  bei  15«: 

Die  Hälfte  des  Jods  wird  hinzugefugt: 

Brste  Wirkung  —0.76  Gal. 

Zweite     -   -4-0.60  - 

Xotalwirknng  —  0.16  - 

Die  Bwete  HCIHe  4m  Joda  mki  hinwigniggt» 

Brate  Wirkattg  ^OM  Obl. 

Zwelia    *   ^OM  - 

Totalwirkaof     0.04  - 

Also  wurden  im  Ganzen  für  J,,  —  (0.08  -h  0.02)  =  —0.10  Cal. 
absorbirt. 
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Jt-*-KtO(KaO«-il«iaier)M  16«s 
BMle  Wiikaog  «baovUrt  .  .  .  —IM  C«L 
Zwdto     •      «ntwMwIt.  .   .   -H2.86  - 

Totahriifcwig  ^(kl%  - 

Wr,  Berthe Ut  nUnint  «d,  daat  die  in  enten  MoMDle  ateH- 
ftudeade  Wineeebeorption  dw«h  die  BiUaag  einet  nnfeijirflflnamn 
Selaes  vemaaebt  wird«  weldMB  Sek  wenig  heHilwdig  iü  aad 
eidi  alibeld  in  Jodffl  mwendelt.  Die  iMobaflNele  Absorption  kann 
ner  ala  eine  obere  Qrenie  betrachtet  werden  and  die  Reaetion 

Jt  K9O  (reTdiont)  ««  JOK  (gelßat)  KJ  (geUtotX  nnta  in 
Wiiklwhloeit  mehr  ala  %M  CaC.  (die  grOaalB  Alworptiea»  die  beobaebtet 
wurde)  abeotbiren. 

IMe  Totalwlrkang  entipriebt  der  BiJdong  des  Jodata;  da  ia*  €3r 
ooneenCrirta  FlSaaigMten  poaitif«  fibr  ?evdfi«ate  negativ«  Bereahnet 
man  aber  die  WlrmeCdnimg  ior  den  fetten  Zottaad,  d.  h.  unter  der 
Aanatea,  dMt  Kaliu^M^t  wd  Kalinmjadid  in  üttter  Perm  gebildet 
wenlen,  to  Badet  am  eine  beliiahtliaba  Winaeentwiakking  («f-dLBM.) 
Die  widira  Sanetion  itt  a|po  evEotbermItcb,  unter  der  Bediqgimgi  data 
der  Binflaae  dea  Lftaawgamitteb  «ntf^t  nnd  die  Phlnomene  aal  den 
fealen  Znatend  befe^w  weiden,  wie  diea  Hr.  Berthelot  taii  einigea 
Jahren  votgaiahlagin  bat. 

Fener  worden  die  Lgawngtlfanng  nnd  NentraKaatiWMiwIma  der 
Jodtinra,  towia  die  LatnngitSaang  dat  Kalhu^fodau  baattmmt  nnd  mit 
QinaaaielNUig  dieiat  Qftoen  die  BUdnagawirme  dar  Maiara  btreohnet 

J  (Swi)  iHf  O  -4-  Watt« JO,  H (refdfipm) ent^ 

wiakalt  ^  93.6  CaL  oder  J  (Iwt)  <^aO-l<H«>JOtH  (kryitallialrt) 
CMtwiokalft  -ir  6#3  GaL 

Er.  Barthelot  vaiglaiebt  snUtit  die  Bildoaiitfinnng  and  Zer^ 
tetaangttSnnng  der  8aaer8tollVerbind^ngan  daa  Qdon,  Brmna  nnd 
Jodts  «i  Migt»  vif  aiah  ant  den  Ihermiaohen  Copatanten  die  gr9ttere 
Beatindigh^  dar  hMaren  nnd  die  gtiingane  Beatindigkeit  der  naadrig- 
aten  Verbindongwtnfen  dee  Jode  gageonber  denen  daa  Biona  nnd  b^ 
aondert  det  Chlort  ergpebt. 

Wae  die  aahlreiehen  nuneriachen  Baaaltate  anbelangt,  welehe 
Hr.  Berthelot  beNchnet  hat,  ao  erlaobe  iah  nifr  anf  die  Abhandlang 
aelbtt  an  Terweiaen. 

Hr.  D*  Oernea  hat  die  ron  Taeherbattchew  beachriebenmi 
Veraneiie  Aber  daa  vertdiiedette  Veihalten  der  Übertittigten  liStnngen 
det  NatrinmtaUata,  je  naehdem  tie  unter  oder  iber  8^*  erhittt  wurden 
(diene  Beriehtt,  ¥1,  gnnna  wiadeiholt  mll  dem  einaigen  Unter- 

tebied,  data  er  die  Lflaongeu  vor  den  Vertndien  Ültrfarte,  um  tiahev 
an  atin,  jede  Spur  dea  Snlaat  mit  lOHsO  entfernt  au  haben.  In 
keinem  FnHe  konnla  er  die  von  Taeherbattchew  angegebenen 
Beaniinte  beatStigan. 
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Hr.  A.  Yielliers  betobrcibt  doig«  Btore  AcetAte,  welche  sich 
von  d«iii  NatiiaiMcatat  C|  O9  N%  8  Cf  H4  O,  darab  theilweise 
Vertratang  der  Bstigslore  dareh  Wmmt,  aod  von  d««  krytuUisirteo 
NfttriamaoeUt  Cf  N«     S  H«  O  darch  purCielle  SabttiCiitioo  des 

Waetert  darab  BMigtiare  ableitoo.  lo  einigan  FlUen  kSnoen  anr 
oonplSeirt»  BrSdie  daa  Verbillaita  iwiafibea  Waatar  aad  EMigiinra 
aaadrfiekaa,  wfm  a.  B.  bei  dco  Salaeo 

C,H,0,  Na  (C,H,  O,)^  (H,  O)^ 

oder  C,  H,  O,  Na  (C,  H4  O,)^  (H,  O),^. 

Hr.  Vi  Hiera  nimmt  daher  an,  daaa  die  fibencbliaiiga  BteigvSare 
eine  ihnliebe  Bolle  apielt,  wie  das  KiyatallwaaMr.  Mao  erhilt  dieae 
Salsa,  indem  man  Bssigsiare  rersobiedener  Ooocentration  io  der  Wirme 
mit  Natriomaesut  sittigt  und  anskiTataUlsiren  tlsat  Die  einaeinen 
Salsa  hier  sa  besebreibeo,  wArde  sa  weit  IBbren. 

Hr.  Boargoln  bat  die  Binwirinnig  Ibsvaebistigatt  BrasM  aaf 
Pyiowelnsiara  stadirt  Wird  diese  Sinie  in  Mengen  von  6.05  Or. 
mit  10  Ca.  Brom  and  50  Ge.  Wasser  aof  130—183^  erbltit,  ao  var- 
aobwindet  die  Paibe  des  Broms  naeb  ong^Abr  86  Stnndan*  Der 
Bdbraninbalt  besieht  alsdann  aas  einer  sebwarsn  PliitsIgkallBSsbleht 
and  einer  wisaerigen  Lösang ,  die  fast  keinen  Bflehstand  beim  Bin- 
dampfisn  binterüsst 

Die  sebware  Plfissigkeit,  passend  gareinigt,  besitst  bei  0*  die 
Dichte  3.98  and  siedet  gegen  300*  anlsr  tbellwaisar  Zsiaatsoag;  sie 
enthält  C,  H|  Br«.  Da  sie  bei  — 17<>  erMrt,  so  nntersehsidet  sie 
deh  von  dam  Aee^lentetrabromid,  welches  bekanntHeb  bei  dieser 
Temperatar  noch  flilssig  bleibt,  aod  von  dem  bei  54.8*  sabaMlaenden 
sjsMnetriscfaen  Tetrabromithan.  Alkoholisches  KaK  verwandelt  aie 
In  dreÜBcb  gebromtes  Aethjlen. 

Wie  nmn  sieht,  nimmt  Hr.  Bonrgoin  die  Bsistaas  van  drei 
Isomeren  Körpern  C,  Br«  an,  wihrsnd  die  X^i^^M^e  nar  awel 
Modlflcationen  anseigt. 

C  H  Br,  C  Br, 

ÖHBr,  CHtBr 

Dibromäthylen.  Dibromftthyl- 

dibrumid.  bromid. 

Die  Isomerie  der  drei  angefOhrten  Verbindangen  seheint  mir 
nicht  hinlAnglicb  erwiesen. 

Hr.  U  Calderon  hat  die  piqrsisehan  Oonstanten  das  Besoreins 
bestimmt,  Disser  Kdiper  sdimikt  nach  seinen  Beobaehtangsn  bei 
118*»  er  siedet  bei  876.5*  nnier  759.7  Mm.  Dmek  and  bei  910*  an- 
ter 7  Mm.  Br  Ifisst  sieh  bei  140—150*  sabllmärsn.  Saioe  Dampf* 
dichte  wofde  bei  340*  nach  der  Damas*sohen  Methode  bestimmt, 
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indeD  man  In  dem  Ballon  mittebt  einer  WaMerlaftpaaipe  den  Dmck 
atork  ▼erminderte;  gefunden  worde  die  Zahl  8.862;  bereobnet  3.808b 
100  Th.  Wataer  ISeen  nngeflhr  88.4  Tb.  Beeordn  bei  0*; 
147.3  Th.  bei  12.5^  nnd  9t8.8  Th.  bei  30*.  Femer  worden  beetimmt 
die  Dichte  der  fetten  Snbetant,  aowie  der  ti^sigen  twiaeben  118  ond 
178'  nnd  daraus  die  Molelcnlarvolnmina  berechnet;  endlich  worden 
die  SeeordnluTatalle  gemenen  ond  Zahlen  erhalten,  welche  den  von 
Groth  TerSffentlicbten  nahe  kommen.  Der  ron  diwm  Oelehrten 
•beobachtete  HemimorpMaomB  fimd  aieh  an  den  Kiystallen,  die  Hr. 
Calderon  gemeaeen,  nicht  tot. 

Chemiaehe  Geaellsebaft,  Sittnng  vom  80.  April. 

Hr.  B.  Orlmanz  hat  fiberachfiaatgea  Barytwaaaer  aof  Bibrom- 
pjrrotraobenaftore  einwirken  taaaen,  in  der  Abaicht  die  Aldebydalure 
C  Og  H  —  C  O  -  •  C  H  O  an  erhalten;  die  Reaction  verlloft  anders, 
indem  gleichaeitig  Hydratation  atattiindet  ond  Tartronaiore 

GOtH  — CHOH  — CO,H 

entatefat 

Eine  gans  ihnliche  Beaction  bedingt  die  Bildong  der  Milchaiore 
bei  der  Binwirknng  von  Waaaer  aof  Dichloraceton  CH^- -  CO— GHO,, 
nnd  ea  iat  nicht  nfitbig  datwi  eine  molekolare  T^nsposition  «dzu- 
nehmen,  wie  ea  Linnemann  gethan  hat 

Die  Tartonalore  acbmüst  bei  145  —  lil^ ,  mag  sie  aas  Bibrom- 
pyrotraubeos£are  oder  aoa  WeioaAare  bereitet  aein. 

Die  HH.  E.  Grimeaoz  nnd  Adam  haben  die  Diehlor- 
milchaiore  CHCl,  —  OHO  H  —  C  H  bereitet,  indem  aie  Di- 
cbloraldehyd  mit  Blausäure  behandelten  und  das  gebildete  Cyanid 
durch  Salzsfiurc  xersetiten.  Diese  SSure  bildet  harte,  sehr  zerfliess- 
liehe  Massen,  welche  bei  75  —  78^  scbmeUen;  sie  reducirt  am- 
moniakaliscbes  Siibernitrat.  Wasser  sersetst  sie  bei  130°  unter  Bil- 
dung von  Kohlensäure  and  sch werter  Produkte;  eine  Aldebyds&ure 
entsteht  dabei  nicht.  * 

Der  Dichlormilcbsfiurefither  siedet  bei  219—2210.  Die  Salze  zer- 
setzen sich  leicht  unter  Bildung  von  Chloriden.  Durch  Einwirkung 
von  Barytwasser  wurde  kein  analysirbares  Prodokt  erhalten. 

Hr.  J.  A.  Le  Bei  hat  das  Jodid  des  Trifitbylmethylstiboninms 
Sb  (Cg  H.^),  C  li^  J,  welches  nach  Priedländer  Drebungsvermögen 
zeigt,  bereitet  und  in  der  That  activ  befunden.  Da  aber  diese  Thai* 
Sache  mit  dem  von  ihm  aufgestellten  Gesetze,  wonach  active  Kfirper 
niemals  direct  aus  inaetiven  gebildet  werden  können,  im  Widerspruch 
stand,  so  hat  Hr.  Le  Bei  die  Ursache  des  geringen  Drehungsvermögens 
(7'  im  Rohr  von  22  Cm.)  zu  ermitteln  gesucht,  und  gefunden, 
diibö  dabaelbe  einer  geringen  Menge  einer  Amyl Verbindung  zuzuschrei- 
ben ist.    Der  Aetbylalkobol  enthält  in  der  That  fast  immer  geringe 

er 


Digitized  by  Google 


904 


Heveen  aetivM  Amyklkolioh.  Wiia  er  mit  N«tn«ii  belnodelt  und 
•nt  dar  N«lriwBverl»iod«ig  rageocrirt,  so  vtriiart  «r  Min  Drehang^ 
rtnOgm  nnä  cbs  mk  dieMiii  Alkobol  benitete  Triiliiylmetliybtibo- 
niuHiiodid  Imiki  das  Lidht  nklit  mebr  ab,  telbtt  bei  Anwendmig  einee 
Bobwa  von  40  Od.  Uagt. 


9S4.  E.  Odrstl:  SpaeUlMtionen  yon  PaliBtei  fihr  OtttsbtiltaalMi 

und  Irlud« 

3282.  T.  R.  C ran p ton,  Loadoo.  «Bisen-  and  StabUkbrikation." 

Datitt       8«iitMab«r  1878. 

3290.   J.  G.  Tongae,  London.    (Voniche  and  La  Soddtd  ComU  d" 
Mabutf  Paris.)    ^Künstliches  Leder.'' 

Datirt  20.  September  1875. 

Dfts  GruDduiaterial  ist  Watte  und  du  Wesentliclie  der  Zubereitung  Ut  da» 
U«b«rflniiami  mit  tfaar  AbkttAoiig       Mmi,  tmadani  JImm»  «rufNw. 

3294.    W.  R.  Lake,  London.    (F.  W.  Bartlett,  Buflfalo,  V.  St.) 
uDarstellung  and  Reinigung  von  Oion.** 
Datirt  20.  September  1875. 

EigenthOmlichJteit  im  Arrangement  dar  rdbrenfBrm^n  QeAaM,  in  dm«  Pbosplwr 
nie  WuMT  md  Loft  1b  BarBhruff  Irn—t» 

3307.   ß.  H.  C.  Moocktoo,  Fineshade,  Grafisch.  Northamptoo,  Eügl, 

^Glaafabrikation.* 
Datirt  21.  September  1875. 

8313.   Oaine,  Dizon  and  Rocklife,  Saodorbuid,  fipil. 
uSchotzan strich  far  Scbiffsböden*'' 
DaUit  22.  StptamlMr  1876. 

369a   A.  Weigel,  London.  «FeriMtoSe.* 
DttiifC  S8.  Btpimh&t  18T8. 

WaaseHVeiaB  essigsaures  Natron  mit  ScbweAl  in  geschlossenen  CUllMMI  Mf 
Rothgluth  erhitzt,  hoII  einen  im  WtMur  l&tUohei,  uun  FirbtA        2«afBD  •.s.w. 

geeigneten  Farbatofl'  liefern. 

8336.   E.  W.  T.  Jonea,  WolTerhaniplon,  Bagl.    „Verwertbaag  der 
beini  Verainken  von  £iten  aicb  ergaben&n  Ziakab£|üe.*^ 

Dfttirt  S4.  Bopltaibw  1876. 

3338.  J.  ^i.  Lc  öS  wäre,  Bow  bei  London.  „Glacose  für  Braoxwecke.*^ 

Datirt  «4.  8«pt8mbtr  1876.   P.  P. 

3353.  $.  R.  ömjtb,  Blaachester.  ^Bisen-  and  StaUfttbrikatton/ 

Datirt  24.  September  1875. 

Ilnndelt  von  Gruppirurifj  der  Schmeh-  und  Frischöfr^n ,  (Iprrnfolge  Krsparniss 
n  Haizmaterial  erlangt  wird,  und  auch  von  einem  mcchani-schon  UUhrer  für  die 
VkiiddiaaiidB. 
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8368.  T.  BobUsoB,  Widnes.  ^Vorbereitettde  meolnaiaebe  Behind- 
lang  des  m  GlAaWMls  sa  venrbdiendeii  Eoehaalt«.* 
Datift  25.  S^toabtr  1875.   P.  P. 

3363.    J.  L.  Tebbiitt,  Baisall  Heatb,  Grafscb.  Worcester,  uud 
A.  Wade,  BinBinglMB.  „Ziegelfabrikation.*' 
Drtiit  S5.  StptenUr  1875.   P.  P. 

3371.   J.  F.  Beel  eis,  Liverpool  ^PieberheiimiUel.^ 

Daürt  27.  September  lb7ö. 

Sin  au  apraiaclMm  Böthweio,  FleiidiaaLtract,  Chinintinctar  und  Gljrcarin  bt- 
•tehradM  Gatniidk 

3433.    W.  und  J.  Raiue,  South  U^lton,  Engl.    ^Aaafüttern  ?on 

PuddeiMui.  *^ 

Datirt  8.  0«tobar  1875. 

3484.    H.  W.  Hart,  London.  ^Biacuits.'* 

Datirt  2.  October  1875.    P.  P. 

3436.    W.  Laug  jun.,  Glasgow.    ^DarBtellaog  tron  Bleiweut.*' 

Datirt  2.  October  1875.    P.  P. 
Aus  chemisch  reinem  Blei  gewonnener  Mennig  wird  mit  Bleiactlnt  innig  zu- 
MtnmeDgerieben,  da«  fem  gepulverte  Gemenge  io  Wufler  suepeudirt  und  darin  mit 
Kolil«iMiat«  babaadelt 

3465.  D.  Alport,  London.  (W.  B.  Bspeut,  BaiT  Bai,  laselJaiaaica.) 
„Gewiauung  des  Zuckers  ans  Zuckerrohr.^ 
Dadrt  6.  October  1875. 

3484.    Q.  Cbapmaxi)  London.    (C.  U.  Green,  New  York.) 

^Schmieröl." 

Dattrt  7.  October  1875. 

Gemiach  von  Patroleam  lud  Klananfett,  mit  odar  ohne  ataiwr  Uainan  Baimao- 
gong  ¥011  Fisalitlinw. 

3486.    A.  M.  Clark,  Londoo.    (£.  V.  Delaroazee,  Paris.) 

^Versiuken  fon  ffiaan.'^ 
Datirt  7.  Ootobar  1875.   P.  P. 

3504.    W.  R.  Lake,  London.    (J.  B.  D.  Cassinelli,  Paris.) 
^Langsam  verbrennendes  Heizmaterial.'* 
Datirt  9.  Octobar  1875. 
An  aiaam  Gemoige  tod  ▼«koUtar  Qaibarlobe,  Salpatar  und  gelöidiUai  Kalk 
geformta  Ztegel  eignen  lidk  ibm  laagaanMU  YarbraBawif  baibar  baaaodan  gut  i«m 
HeisaB  von  Siaanbahnwaggaai. 

3623.  W.  Raltton,  Maaebeater.   »Waaaerdicbtes  Papier.** 

Datirt  11.  Oetabar  1875. 
Daa  Paylar  «ird  mHUlat  Wabaa  fldt  PaiaOn  imprtlgnirt. 

3528.   H.  Tbompsoo,  Londoo.   ,|Fri8erfiraDg  von  Fleitcli.* 

Datirt  II.  October  1875. 

3564.    W.  Darham,  Carrio,  SchottL    ,»Beiiiigaiig  von 

Abflusswäsflern.*^ 
Datirt  U.  Uctober  1875.   P.  P.  . 
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3578.   O.  Mao  LitlUn,  Gl«s«iw.   »Vulcmnlrter  KMiMhuk.*' 

Dttirt  16.  Oelob«  187». 

3614.   H.  P.  Hayboe,  Bary-St  Bdmmid«,  Engl.    «Mittd  sor 
Botfermmg  von  Pfrnut  tob  Holt.* 

Datirt  18.  Ottobtr  1878. 

Sin  aus  Soda,  M«hl,  Seif«,  Arorooniak  nnd  Wasser  znsamrosngekocbtes  Gemi»ch 
wird  znr  Kntfernimg  von  Fimiss,  Färb«  tt.  a.  w.  Ton  d«  ObarflAch«  voo  HoU,  ohne 

letzteres  zu  beschädigen,  empfohlen. 

3622.    W.B.  Lake,  London.    (T.  H.  N.  Mc.  Pherson,  Wathiogtoo 
Y.  St.)    „Künstliches  Feaermaterial.'' 
Datirt  19.  October  1876. 

3628.   J.      Spence,  London.    „Phosphonaore  Alkalieo.*' 

Datirt  19.  October  1876. 

Kocbsals  wird  mit  einem  Thonerdephospliat^  zu  eiii«a  Teige  geknetet,  dieser 
leicht  gebacken,  sentttckett  lud  in  geadiloitcntB  QiftwMi  nit  tNAitst«  Waamr« 
«bunpf  bthaadtlt 

3629.    J.  B.  Spence,  London,  „filineraidünger.'* 

Datirt  19.  October  1875. 

EImbo  und  TbOBtrdephosphata  .   .   «   .    50  TMIa 
NatroDsaIpwttr     ......««.  20 

Torf  80  • 

3634.  J.  Masarier,  Le  Havre,  Frankr.  nGerben*. 
Datirt  80.  Oolobat  1878.   P.  P. 

3668.  J.  W.  Slateri  London.    „Behandlung  von  Cloakenwäaseru/ 

Datirt  81.  October  1878. 

3669.  T.  J.  Smith.  London.    (C.  M.  Tessie  da  Motay,  Paris.) 

„Bleichen  von  Wolle  und  Seide.* 
Datirt  28.  Oetobar  1875.   P.  P. 

3670.   H.  Embiey  und  W.  Pilkingtoo,  Blackbaro,  Eogl. 

„Nachcjeahmtes  Holz.* 

Daurl  22.  October  1875. 

Eine  glattgebobelte  Flicb«  des  nachzuahmenden  Holzes  erird  mit  einer  Aeta- 
alkalilösung  behandelt,  bis  die  weicheren  Thcile  entfernt  worden  and  Bor  das  härtere 
Geüder  geblif'bcn  ist.  Man  beftrcicht  mit  Farbe,  ilruckt  die  Stnictur  auf  eine  Glas- 
platte, ätzt  diese  so,  dass  die  gedruckten  Linien  erhöht  zurückbleiben,  und  benutzt 
nnn  die  Platia  sna  Dmekea  dar  anraaielitaii  Zaidmung  auf  irgend  als  MUebiges 
MatMiaL 

3680.  A.  Aitchisou  und  J.  Whyte,  Mancheater.  „Fabrikation 

von  Lonchtgaa.* 
Datirt  88.  October  1878.   P.  P. 

3681,  E.  P.  Alexander,   London.    (G.  J.  L.  Herland,  Paria.) 

„Gewinnung  von  Jod  und  Brom  aus  Seetang.** 
Datirt  88.  October  1875.   P.  P. 

3687.    F.  N.  G.  Gill,  London.  „Bierbereittuig.'* 

Datirt  23.  Octoht-r  1875.    P.  P. 

Die  Würze  wird  nicht  gäbren  gelassen,  sondern  mit  Alkohol  verseUt  und  mit 
KoUaDüara  imprtignirt. 
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3703.  0.  Bawsod  ond  J.  W.  8I«ter,  London.  «Behandloiig  von 

CloakeQwfissern.*' 
Datirt  S6.  October  187». 

3704.  W.  OleUnd,  Limere,  Engl.   „PobrUuitioo  von  Leoehtgas.** 

DMirt  S«.  Oetobw  187ft. 

3729.    P.  Jensen,  London.    (T.  Achtelstetter,  Nürnberg,  und 
8.  TOD  Sawiczeweky,  Wien.)    „Präservirung  von  Fleisch.** 

Datirt  97.  OotoVtr  187».    P.  P. 

377Ö.    J.  L.  Bell,  Rounton  Orange,  Grafach.  York,  Engl. 

„RafBniren  von  Roheisen.** 
Datirt  80.  October  1875. 

Dat  rasdia  Ktnt0r«a  dw  imiereB  UtbarmgM  dar  n^ttmäm  PtoddaUftn  wird 

vom  P«t«ntiDhaber  der  Gegenwart  von  SUicium  im  Robeisttt  aagMolnritbeli.  Es 
wird  nämlich  dieses  in  der  Piiddling.  Op«r»tion  soir  KiaMbiiifa  ojqrdirt,  die  dann 
daa  Eisanoxyd  des  Ueborzuges  angreift. 

Bs  wird  daaltalb  vorgeschlagen,  daa  BohalMtt  bahaft  Oxjrdiiaoa  daa  8iIid«BM 
vor  dem  Einfuhren  in  den  Roürofen  in  einem  Bessemer 'sehen  Cunverter  aloiga 
Hinuten  Ung  einem  LuftgabllM  —  16  bia  30  PAind  aaf  den  QaadrataoU  —  ava- 
zaaetsen. 

Ava  das  CanTartar  IlMt  aian.daa  flSialga  HfCaU  diraet  Ja  das  Batirafbo 
fliaiaan. 


986.  R.  Oerttl,  ana  London,  den  4.  Mal 

Mittheilungen  in  der  Chemischen  Oesellschaft  waren: 
[15.  Februar.]  F.  W.  Shaw  und  T.  Carnelly,  „Einfluss  von 
Schwefelammon  auf  die  Wirkung  verschiedener  Salzlösungen  auf 
Kupfer.**  Kupferblechstuckchen  wurden  durch  Eintauchen  in  schwache 
Schwefelamnionlosung  mit  einem  Salfidhäutchen  überzogen  und  dann, 
nach  dem  Abwaschen,  in  Lösungen  von  alkalischen  und  alkalisch-erdigen 
Salzen  einige  Zeit  lang  liegen  gelassen.  Vergleich  mit  Resultaten  eines 
ähnlichen  Versuches  mit  metallisch-blankem  Kupfer  ergab,  dass  die  Ein- 
wirkang  genannter  Salse  im  erstem  Falle  eine  bedeateod  geringere  iat 

W.  H.  Wnlson,  ^Aenderangen  in  der  Zusammensetzang  von 
Wasser  aas  elnor  der  Seeküste  naheliegenden  Quelle.^  Die  Aende- 
mögen  rfihren  von  periodisch  stattfindenden  Infiltrationen  des  See- 
wassers  her. 

Ii.  M.  P.  Mnir,  )|Einwirknng  ▼ersohiedener  Salilfisangen  anf 
Blei.*^  Ans  Vefsnehen  in  dieser  Bichtnng  folgert  Verluser,  dass  in 
erster  Linie  ein  IdsUofaes  Bleisalt  entsteht,  welches  sich  dareh  Anf* 
nähme  von  Kohloosiore  ans  der  AtmosphAre  aUmUig  in  Garhonat 
nmwandelt  ond  als  solches  niederfiUlt  In  gewissen  Lösungen,  ins* 
besondere  solcbon,  die  salpetersanres  Ammon  nnd  Chlorcalcinm  ent- 
halten, geht  die  Btldong  des  Ifislichen  Bleisalaes  rascher  ?or  sieh  als 
das  Niederfallen  desselben  in  Oestalt  von  Garbonat. 
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W«  C«rleton*WUAUin§,  «Vodiiülie  Not»  fibor  Oüsoboiyl- 
Abkfinuiüinge.*^  Diitobatyl,  4m  M  109^  «ied«!  and  doreb  Bin- 
wiifcang  von  Natrium  wtf  firomlsobatyl  entstebt»  g«b  bei  Bebandiong 
mit  GUor  ein  naob  Pommennicn  ikebandas,  bm  170  bis  180*  sieden- 
des Oemeoge  isoprimlren  und  isseuouudäien  Cbloroe^ls.  II it  Kali- 
aeeUt  und  Essigsiiire  auf  200<^  eridtst,  lieleHe  dies  Oemiseb,  ausser 
den  Qetylaeetoten,  ein  Oet/len,  das  bei  siedet  and  bei  16^  ein 
speciiisobes  Oewiebt  von  a75S6  besiut  Die  gemischten,  bei  193  bis 
SX)5^  siedenden  Aoetate  worden  doicb  Etbitsen  mit  Aetsltalibjdiat  in 
ein  bei  175  bis  187®  siedendes  Oemeoge  des  primlren  and  seeondiren 
Oetyl-Alkobols  Terwandeltt  Da  bei  der  geringen  Meoge  der  beiden 
eine  Trennong  nisbt  mSgUcb  war,  so  worden  die  gemisobten  AUtobole 
mittelst  Biefaramat  ond  Sehweielsinre  oxydirt,  wobei  Gaptylsiai«  ond 
ein  doreb  weiteres  Oxydiren  in  Essig-  ond  Kobleoslore  sidi  xerlegen- 
des  Aoeton  aalbraten.  Bs  wäre  somit  ßk  den  primiren  Alkobol  die 
Scnictai^rmel 

CH  (CHg), .  CH, .  CH, .  CH  (CH,) .  CH,  (OH) 
aufgesteJit,  ond  für  den  secundfiren 

CH  (CHs),  .  CH  (OH)  .  CH,  .  C  (CH,),. 
Die  Isocaprylsiore  ist  eine  etwas  nach  Baldriansiore  riechende,  ölige 
Flossigkeit;  von  ilven  Selsen  sind  die  des  Silbers  ond  Calcioms  wobl- 
krjstaiUsirt. 

B.  Sehnnk  ond  H.  Römer,  ,yNotisen  über  Krappfbrbstolfe.* 
Die  erste  Köti«  bandelt  von  Porporozantbinearbonsiare,  einer  neuen, 
das  oatfirhcbe  Porporio  begleitenden  Sabstaot;  die  «weite  vom  Nach- 
weis sehr  kleiner  Meogen  AHsaHo  in  einem  Gemenge  von  AHsarin 
ond  Porparin.  Beide  Sind  in  dieseo  Blittern  seboit  verÖllbntliebt 
worden.  1) 

Hr.  Dopri  seigte  einen  modificirten  Kopp*8cben  Apparat  sor 
Bestimmung  von  Harnstoff  mittelst  onterbromigsaoren  Katrons  vor. 
Zweck  der  Modidcation  ist  das  Botweichen  von  BromdlropfeD  in  der 
Herstellong  des  Hypobromits  so  verhindern. 

S.  P.  Prnen  und  G.  Jones  beschrieben  einen  Apparat  sarBe» 
Stimmung  der  Eohlenslnre,  der  sich  von  Scheibler*s  Oaleimeler 
hauptsächlich  durch  die  Einschaltung  einer  ChlorcaIciamrÖhre,  sum 
Trocknen  der  zu  messenden  Kohlettsfiure,  unterscheidet.  Das  Wasser 
in  den  Messröbren  ist  mit  einer  Schichte  Oel  bedeckt. 

[15.  März.]  W.  A.  Tilden  und  W.  A.  Shenstone,  „Isomere 
Nitrosoterpene.**  Mit  Bezugnahme  auf  eine  frühere  Mittheilung')  geben 
Verfasser  an,  dass  sie  gegenwärtig  die  Nitrosochloride  der  Terpene 

0  DiMt  Sttfiobts  z»  m  «ad  17». 
*)  DlMs  Bwiektok  WIU  W  und  IM». 
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durch  •BfoIeSten  ▼od  gp^RnnSgem  Nitrosyleblorid  in  eine  gut  gekSblte 
II isohang  dea  Terpeos  mit  CMoraforai  oder  Woiogoist  Anf  dieM  bereiten 
Weise  Warden  die  meieteos  krystaliintecben  NitroeocUoride  der  Ter- 
.  peoe  *ae  den  rechte-  and  Itoktdrcbenden  Terptentlndl  and  ans  dem 
Vachbolderbecren-  and  Salbeifil  erhalten.  Die  durch  Einwirkung  von 
elkoholiecheH  AeteknU  anf  diese  Chloride  erhaltenen  Nitroso-Abkdmm- 
lifige  sind  ohne  allen  Binfloas  aof  polarisirtes  licht,  eebmelsen  bei 
derselben  Temperalnr»  und  haben  annShemd  dieselbe  Krystallfonn, 
obgleich  die  araprfliigliBhen  Odo  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften 
bedeotend  Ton  einander  abwekhon. 

Bei  ftbnlicher  Bebandlong  wurden  die  Nitrosochloride  der  Terpeoe 
des  PomeraDtenscbalen- ,  Kämmel-,  Citronen-  and  BergamottöU  or- 
halten.  Die  Nitrosocbloride  der  zwei  erstgenannten  Terpene  geben  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  geringer  Mengen  derselben  krystallinische  Nitroso- 
derivate;  die  Einwirkung  von  Aetzkali  in  Alkohol  war  erfolglos.  Die 
Verfasser  empfehlen  diese  Metbode  xam  Unterscheiden  isomerer  Ter- 
pene; auch  glauben  sie  durch  ihre  Resultate  dargetban  zu  haben,  dass 
die  Mehrzahl  der  natürlichen  Terpene,  obgleich  physikalisch  von  ein- 
ander verschieden,  doch  nicht  definitiv  chemisch  verschiedene  Ver- 
bindungen  wären. 

Hr.  Gladstone  und  Hr.  Tribe,  „Bereitung  des  Kupfer-Ziuk- 
Elementes.**  In  dieser  Abhandlung  suntmirea  die  Verfasser  ihre  Er- 
fahrungen über  die  verschiedenen  Methoden  der  Darstellung  ihres 
Enpfer-Zink-Elementee,  —  Zink,  gekörnt  oder  in  dünneu  Blechsiück- 
chen  wird  mit  aus  Sulfatlösuug  niedergeschlagenem  Kapfer  überzogen. 
Alles  was  über  diesen  Gegenstand  seit  1872  veröffentlicht  worden 
ist,  erschien,  meistens  ganz  ausfuhrlich,  in  diesen  Blättern.^)  Das 
wesentlich  Neue  in  gegenwärtiger  Mittheilnng  sind  die  hier  gegebeneu 
Tabellen,  die  einen  Vergleich  der  wirksamsten  Combination  der  beiden 
Metalle  gestatten.  Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  ange- 
stellt. Zinkfolie,  5  Cm.  breit,  5  M.  lang,  ungefähr  60  Gr.  schwer,  wurde 
gekrfimpelt,  in  Stucke  von  etwa  600  □  Mm.  geschnitten,  mit  450  Cc. 
Kupfersulfatlösang  übergössen  und  in  dieser  bis  zur  vollständigen  Ent- 
färbung der  Lösung  liegen  gelassen.  Die  Wirksamkeit  des  so  be- 
reiteten „Elementes"  wurde  durch  die  Menge  des  Wasserstoffis,  der 
durch  das  Cu-Zn  -  Element  aus  destillirtem  Wasser  entwickelt  worden, 
gemessen.  Die  Einwirkung  wurde  in  allen  Fällen  4  Stunden  lang 
gehen  gelassen,  bevor  die  Sammlung  des  Gases  begann,  damit  aller 
in  Lösung  befindlicher  Sauerstoff  vorerst  hjdrogenisirt  würde.  Die 
erste  Ablesung  geschab  nach  16,  die  zweite  nach  40  Standen. 

*)  Dieae  Bericht«,  Y,  299;  VI,  200,  270,  ibi,  974,  1135,  1550;  Vll,  364, 
741;  Tm»  54t. 
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Abgelagertes 
Cu  in  Gr. 

Mittlere 
Tempera- 
tur 

WMMntoff  «Btwiekelt  in 

Mittlere  Wirkung 
1  Gr.  Kuofer 

16  otandea 

40  otttodeo 

*  mmA  tCA  Mm  1 
M  mmQ  fW  ■«l'J 

ZwUcbtn 
4  a  208td. 

Zwischen 
.tUa.448Ul. 

Z«riacb«o 
4  0.  44  4M. 

0.ft5 

1 

17.6  •C. 

88.5 

118.8 

88.§ 

79.» 

1.1 

2 

92.1 

255.7 

46 

81.8 

127.8 

1.65 

3 

156.9 

415.1 

52.3 

86 

138.3 

2.2 

4 

169.1 

43y.3 

42.3 

67.5 

109.8 

2.75 

5 

223.6 

494.7 

44.7 

54.3 

98.9 

3.3 

6 

224.6 

546.3 

37.4 

53.6 

91 

3.85 

7 

252.8 

599.8 

36.1 

49.5 

85.7 

4.4 

8 

288.5 

682.3 

36 

49.2 

85.3 

4.1)0 

9 

305.4 

731.2 

38.9 

47.8 

81.2 

6.0 

11 

18.4*  C. 

352.4 

889.7 

32 

48.8 

80.8 

7.1 

13 

• 

389.8 

988 

29.9 

46 

76 

8.2 

15 

468.7 

1147.3 

31.2 

45.2 

76.4 

9.9 

18 

479.8 

1183.7 

26.6 

39 

65.7 

11.5 

21 

494.8 

1217.5 

23.5 

34.4 

57.9 

13.2 

24 

457.3 

1161.2 

19 

29.3 

48.3 

Um  zu  erfahren,  welchen  Einfluss  die  Grösse  der  abgelagerten 
Kupferkrystaile  auf  die  Wirksamkeit  des  Elementes  hatte,  wurden  Ver- 
suche angestellt,  ?n  denen  dieselbe  Menge  Kupfers  aus  verschieden 
kräftigen  Lösungen  niederc;esch!agen  war.  In  der  folgenden  Tabelle 
bedeutet  ^Anzahl  der  Ablagerungen"*  die  Anzahl  der  gleicbea  Volu- 
mina Kupfersnlfailösung,  die  successive  entfärbt  wurden. 


Stärke  der 
CuSO«- 
Lonuig 

An/ahl 
der  Abla- 
gerungen 

Menfire 
des  Cu  in 
Qr. 

Mittlere 
Teinpera- 
tor 

Wasserstoff  entwickelt  in 

16  Standen  i  40  Stundeo 
[Ndaelrt  aof  (l»C.  nad  7«iOllnk.] 

11 

1 

80 

17».4C. 

338.4 

762.3 

5.5 

2 

• 

m 

441.8 

988.1 

3.7 

3 
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1124.9 

5.5 

1 

10 

193.9 

476.5 

2.7 

2 

- 

244,3 

573.8 

1.8 

3 

• 

375.9 

818.6 

11 

1 

90 

18*'5C. 

480.8 

979.7 

2.8 

4 

* 

561.9 

1335.4 

1.8 

6 

G 1 3.4 

1463.2 

1.4 

• 

515.6 

1273.4 

5.5 

1  ! 

10 

800 

780l4 

1.8 

421.4 

977 

1.4 

4 

m 

468.7 

1118.9 

0.7 

8 

m 

450 

1095.5 

Bs  ergiebt  sich  somit,  dass  um  das  wirksamste  Cn-Zn  Element 
to  bereiten,  eine  1.4  bis  1.8  pCt.  Sulfat  enthaltende  Losung  za 
verwenden,  nnd  die  erfbrderlicbe  Menge  Kupfers  in  6  bis  8  Nieder- 
schlfigen  aufzutragen  sei. 

£.  Biley,  ^ Chrom  •Roheisen.'*  Ein  aus  Aastralien  importirtee 
Roheisen  enthielt  6  bis  7  pCt  Chrom.   Dm  Metall  ist  dnreh  diese 
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BeiiiieDgDiig  kaltbriicbig,  lebmUit  nor  tebwer,  wenn  mit  Himatlc 
gtnmigt  md  g^ddelt,  und  obg]«ioh  das  Chrom  in  die  Sohlseke  geht, 
kaon  das  erhaltene  Metall  doch  nicht  gesehweiiet  werden. 

Stenhonae  und  Qroves,  „I^ntia  Iber  Gardenin**.  Die  ans 
Dekamali-Oammi  eztrahirta  Snbttans  iLrystallieurt  in  donkelgelben 
Nadeln,  die  bei  164*  sehmelaen,  nnd  deren  Analyse  tar  Formel 
C(  0}  Ahrt.  Darch  Behandeln  von  in  Eisessig  gelösten  Oardenin 
mit  Mpetereinre  erhielten  Verfaaaer  Oardeninsiore  in  langen»  bei 
236*  aobmelaenden  Nadeln. 

Eine  gans  kone  Notfa  von  denselben  Yerfossern  gab  an,  dass 
Ingwerhan  mit  Ealihjdrat  gesehmolaen  Protoeateehnsinre  giebt 

M.  M.  P.  Moir,  ,,yolametffiielie  Bestimmnngsmethode  von  Wis- 
mntb.*  Eine  geringe  Modlfleation  emea  frfiheren  Verlhhrens. 

Denelbe  Verfasser  hatte  eine  Uittheilnng  fibsr  WismuthsaUe,  in 
weleber  die  Bermtang  von  8Bi20s2CrOs  erwähnt  wird. 

M.  Simpson  nnd  C.  O'Keeffe  bescbiieben  einen  Apparat  sor 
«    Bestimmnng  des  Harnstoffs  mittelst  alkaliseben  Bypobromites. 

[19.  April].  B.  Biiey,  „Besdmnmng  Wü  lÄuigan  in  Spiegel- 
eisen.* Es  war  dies  eine  Besprechung  der  Oblicben  Methode,  gelegent- 
lich welcher  Verfiisser  bemerkte»  dass  die  Bshaaptung  von  Fresenius 
Gegenwart  von  Ammonsalsen  variilndere  die  ToUstindige  PHUsipitatlon 
des  Mangans  mittelst  Brom  nnd  Ammoniak,  eine  irrige  sei. 

Derselbe,  „Bestimmung  von  Mangan  nnd  Bisen  in  mangan- 
haltigen  ffisenersea.*  a)  Bestimmang  des  Mangaoa.  Man  Ifist  1  Or. 
des  bei  100*  getrockneten  Erses  in  Salssftnre,  filtrirt,  treibt  den 
grössten  Thell  der  freien  Sftaie  ab,  bringt  die  LSsnng  aef  etwa  ^  Liter, 
setxt  einige  Tropfen  Sohwefelsiare  tn  nnd  liest  einige  Stunden  stehen. 
Die  nun  von  Baryt  befrdte  Lösung  wird  mit  Wasser  auf  ungefähr 
1  Liter  gebracht,  mit  Ammoniak  nentralisirl,  dann  mit  essigsaurem 
Ammon  versetzt,  gekocht,  absetseo  lassen  nnd  ftltrirt. 

Der  angewaschene  Niederschlag  wird  wieder  in  Salcsäure  gelost 
und  wie  vorher  niedergeschlagen.  Das  basische  Eisen byperacetat  wird 
mehreremal  mit  kochendem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Ammonacetat 
zugesetct  worden ,  gewaschen.  Das  Filtrat  wird  auf  1^  Liter  verdampft, 
erkalten  gelassen ,  mit  2  bis  4  Cc.  Brom  versetzt  und  der  Frocess  in 
fiblicher  Weise  beendigt. 

b)  Bestimmung  des  Eisens.  Es  geschieht  dies  mittelst  einer 
Normallösung  von  Kalibicbromat.  Als  Reductionsmittel  wird  schweflig- 
saures  Natron,  anstatt  unterschwefiigsaures,  vorgeschlagen. 

M.  M.  P.  Muir,  „Nachweis  kleiner  Mengen   von  Wismutb.* 
Die  auf  die  Reaction  sich  beziehenden  Daten  finden  sich  in  R.  Schnei» 
*  der*8  Untersuchungen  äber  Wismutb.  ^) 

'}  ^'W  Aaa.  LXZZTUI,  45. 
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Derselbe,  „Ueber  Wiamotbsalfe.*  BeUies  Ferridcjaawismatb, 
BiyöFeCyet  wnrde  dvnii  NietoaelilAgeit  elaer  nalMsa  nentrilmi 
Lteaiig  TOD  Wimathoitrat  mit  FerridoyankaHam,  Wasctiea  ond  Trock- 
iiB  Vacaaii  Ibtr  StkfnhMmn  alt  falbbnuniat,  amorpfaefl  Ptalver 
erbdleo,  dat  bei  100*  mA  MlwieiM  Mtwiat  and  in  kocbendeni 
Waitar  aoapendlrt  Blaiiare  entwickelt. 

Sehnnek  and  Eoeiner,  ^KrapptebiCoffe,*^  BereiU  In  diesen 
Blfttern  vef6fcitlidik  ^) 

In  der  JB^yol  JMMon  hatten  wir  nenlleh  einen  VoHng  von 
Bm«  Spottitwoode  über  ebktriiche  Emladangen  im  Yacaam,  bei 
welcher  Oelegenheil  ein  Indnctloaeapparat  gebmnebt  werde,  der  wahr* 
seheinlich  der  miehtigste  iat,  der  exiatirt.  8ein  Seonndlr-Drabt  ist 
280  engl.  Meilen  lang,  and  die  Lfinge  der  FMkea  iit  mehr  als  3  Fuss. 

In  der  Neweaede  Ohemiaehea  Qesellsehaft  nuiehten  fidger  und 
Proetor  eine  Mittheilnog  Qber  „Esparto-Sohlacke''.  Die  vom  Brande 
eines  grossen  Lagers  von  Eepartograe  berr&hrende  Asche  worde  in 
einem  Ziegelofen  bis  snm  FlGssigwerden  erhitat  Die  resoldrende 
Schlacke  hatte  das  Aassehen  gewöhnlichen  danklen  Plaeohenglases 
und  enthielt: 

Alkalien  10.70 

Alkalische  Erden  16.75 

Oxyde  von  Eisen,  Mangan  and  Tbonerde  4.27 

Kieselsäure   64.60. 

Das  Mittel  von  Analysen  mehrerer  Arten  von  dunklen  Medicin* 
Haschen  war: 

Alkalien  10.7 

Alkalische  Erden  14.4 

Oxyde  von  Eisen,  Mangan  and  Thonerde  5.8 
Kieselsfiure  66.8. 

Es  ist  nicht  schwer  eincasehen,  wie  bei  einem  Brande  derartiger 
Materialien  die  Entdeckung  des  Glusea  gemacht  werden  mochte. 

F.  S.  Barff  hat  das  bekannte  Verfahren,  Eisen  durch  Behand- 
lung mit  überhitztem  Wasserdampf  mit  einer  Schicht  Oxyduloxyd  zu 
uberziehen,  insoweit  verbessert,  dass  es  ihm  gelingt,  den  Ueberzug 
fest  anhaftend  zu  machen.  Die  Ankündigung  des  patentirten  Ver- 
fahrens hat  grosses  Interesse  in  industriellen  Kreisen  hervorgerufen. 

In  der  am  29.  Marz  stattgehabten  Jahresversammlung  der  Che- 
mischen Oesellschaft  worde  Hr.  Gladstone  einstimmig  tnm  Prä- 
sideuten erw&hlt. 

')  Dies«  liencht«  X,  560. 
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9^  Titelfibersicht  der  in  den  nenesten  Zeitfchriftea 
TiröilNitUchteii  ehamiiehen  Anli&tie. 

I.    Berg-  ood  Hfiltenmlnoische  Zeitnng  von  B.  Kerl  and 

F.  Wimner. 

Jthigwg  1677  (No.  6— S). 

MetMurolo^adit  und  migB«liich>  BMfeMhtnigHi      ObiMdMI  hi  MmuA  Deccnbcr 

1876. 

X.  Landerer,  MiUheilang«n  aas  Oriecbenland.    (AawteUnng  ron  Hannorarten, 
SoInMMkohlaHloflbuhntri« ,  DynAmit  ra  Zündhinieben ,  TlMnMn  in  Griedien> 

land  ond  Kleinuiaii,  Alterthumsfaode). 
V.  Tunner's  Mittheilnnp^n  Uber  Hie  nmeriknnische  Kisenindafttrie. 
Sehwedcr,  Bettrag  zur  quantitativen  Bestimmnog  des  Niokele  und  Kobalts  ducb 

Rlectraljse  (Schloss). 

A.  Kaiser,  Beitrag  zum  Bft«       FMtROllin.  Abf^nw  mid  AofttlsToitiditang 

fUr  FörderschSchtp. 

H.  Uartmann,  Aeiieskiasen  aoa  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika.  (San 
^wtti  ChvbtlibeBifIt.) 

B.  Harohese,  Silbererze  in  Sardinien. 
Knhlow,  dos  Kohlfnfeld  de^^  <«Ud!ic1ien  Yorkshire. 
Egletton,  BorsAure  iu  den  Lake  Superior  Eieenerten. 
ExplMioBaB  in  KoUtnbaigtrerlnii. 

Plattner's  Probirofen  in  Scheinnitz  fttr  HolnbohltB. 
Pferdegopel  der  Geaellschaft  Humboldt. 

Schnabel,  statistische  Mittbeilungen  Uber  die  Montanindustrie  Kosslands  im  Jahre 
1874. 

Notisen.  AuHStellung  von  Heiz-  unr!  Vpr.tilationsanlagcn  in  Cassel.  Reese, 
Schmelzen  von  Stahl  durch  Reibung.  Pearse,  Über  Stahl-  und  Eisensnalx-se. 
ftamdohr,  Fcuerungsauiage  mit  Unterwtnd  von  constantem  Drucke.  Ward's 
KolkMguiflr.   Wainliold,  ebar  Win  klar*«  nnd  Orant's  OannalyMMi^parat. 

Pcnnsylv(iri?rhf r  Anthracithohofen.  Witz,  industrielle  Anwendung  dp h  Vanadins. 
Verschiedene  Anwendungen  des  Asbeste«,  v.  Wagner,  Anwendung  des  Broms 
in  der  Probirknnst  und  chemischen  Technologie.  Martinatahl  aas  Ersen.  Ne- 
hnlog  VM  C*  F.  H.  Cr«dn«n  Riad  1er,  Enttricklang  dw  nordantrflkanltcb«! 
Eisenindustrie.  Ryder,  Bestimmung  des  Kohlenstofl^  im  Fiscn  durch  Magna* 
itsmos.  Blakenejr's  Cnpoloofen.  Bertrand,  electrogalvani.iche  FällTrog  vrni 
Matallen.  Qnecksilbar  inm  SCahlhftrten.  Ott's  Sebweissmethode.  Nickellegi- 
rungcB  ans  neocaledoniscban  Ensen.  Wedding,  Darstallon^  von  nangan- 
haltigem  Spippeleisen.  Rider's  Luftmnschine.  Puddelofen  von  Efpinassc. 
Qibba,  ▲nastellung  physikalischer  Appsrat«  und  ehMnisoher  Produkte  in  London. 
Knrmnraeh,  ttber  Mttoawsssn.  BosMiaganlt,  qnantftatiT«  Bestimmung 
des  Phosphors  in  Eisenearbsntsn»  Metealf,  rar  Komenclatur  des  Eisens  und 
ftahls.  Confield's  Apparat  zum  Formatisiron  von  Mineralien.  Midnlene  iü 
Veucaledonien.    Britton,  Uber  den  Wassergehalt  der  Steinkohle. 

Besprechungen.  Leunis-Senft,  Synopsis  der  drei  Naturreiche.  Diflerential- 
tarffb  der  Sia»baIiiieB.  O.  Bebmidtt  nene  popnlalte  SfaneiAiireclinmig. 
T»lkmar,  geologitebe  Scbild«nniig  der  Gegend  von  Homberg. 

Inb  al  tsan  p  ab  p  n.  v.  Lponbard  und  Geinitz,  Jahrbuch  dnr  Mineralogie,  Geo- 
lo|^e  und  Paläontologie.  Jahrbuch  des  Bergwesens  in  Niederländiscb-Osündien. 
The  Engineering  and  Mining  Joomal,  New  Toik. 

Bcfernte.  v.  Kerpely's  nngiuiiche  Berg-  und  httttenmlnniscbe  Zettnag. 

(ETo.  »—IS). 
Vabrikation  schmiedeeiserner  Rdhren. 

M.  Georgi,  Beitrüge  sum  gegenwärtigen  Stande  der  oberschieftii^chen  Zinkindustrie. 
Co  Ha  dun,  der  Geeteinsbohrmaschinenbetrieb  beim  Durchhieb  des  St.  Gotthardt- 
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Ifeteorologiache  und  mafMÜidM  BeobMiittnigMi  n  ClMMttal  in  Moasft  Jannar  uid 

Frbruar  1877. 
W&rtneeffecte  und  EtgeDScbaAeD  deutsciier  Stcinkohleo. 

MitCh^angwi  n»  den  YMMmmlungen  dts  Bcrgiiiliiaiiebwi  Vcrtiin  sn  Fkviberg. 
(Ene  und  Graben  von  Maata  Maritima,  Stauromikroteop,  AblMUUMlIiod«  dm 

(ilnn?,-  und  Mninieteisenateins  am  Lake  Saperior.) 

G.  Schweder,  Modifieation  der  Plattner'tchen  Kobalt-  und  Nickelprobe  bei 
kitpfbriialtigen  8at»alns«i. 

Bergwerks-,  Hutten-  und  8aUiMB-Produktion  Bayerns  im  Jahre  1875. 

Torley,  Montani-^tiftche«  au»  Schweden.  (Torfgewinnung,  Hasch inenbohren,  EiMtt* 
eru-östong,  Cooseryirung  des  Uobofengestellea,  Hohofengaae,  Paddeln.) 

NotUtn.  Ba^anda  StatekoUanprodsktiaa.  Ba«adiBf,  Obar  DanpAraibraach 
bat  Plibometem.  Haut,  Zogutemachung  von  Kieselknpfer.  Clerk 's  Schacht- 
ofen «nr  Zinkgewinnunßf.  DUrre,  Reisebericht  Uber  die  neueren  Fortschritte 
Frankreichs  in  der  Eiseniadustrie.  Nene  feaerteate  Öubstanzen  and  Cemente 
(Dinaatajatall,  Cajalith).  8talnmann*a  Daaapfkaaaal|piifl>iiafMg>  Qttsti, 
Keaselspeisang  mit  rorgewttrmtem  Wasser.  Barr^,  Ammoniakentwicklang  aus 
Stahl.  Eisenproduktion  der  Vereinipten  Staaten.  Blake,  Ferromanganpro- 
duktion  zu  Reschitza.  Produkte  der  Alkaliwerke.  Borbely,  Uber  die  Ursache 
dar  BaganarattwTaraatsvBg  b«l  Sebivataa»  «ad  PoddaUMte.  Haiiai^  BaCfipAa. 
Velpe,  Entphosphoning  der  Fi?enerze.  He  SS,  Uber  Dj'namit.  Kraiaarlachaa 
Ferromangan.    Stöckmann,  Uber  die  Brennbarkeit  der  Hohofengase. 

BesprechuDgen.  Marin,  Elemente  dar  Maaobinanlebre.  Pollitzer,  dar  prac- 
tiaeba  bgaalaar  and  Baaaniatar. 

Inbaltaaagabaa.    Aaaalaa  daa  aiiaaa.   Zaitoebr.  d.  Barg-  a.  bMtaam.  Taraina 

für  Steyermark  and  Kftmthen. 
Bafarata.   r.  Haaara  Manr.  Berg-  und  bttttenra.  Jabrbadi.  Barggeiat. 

(So.  18—16). 

V.  Tunner 's  Eisenhüttenwesen  der  Vereinigten  Staaten  Nordamerikas. 
CoUadon,  der  Gesteinabobrmascbinenbetrieb  beim  Durclihieb  des  St.  Gotibardt- 

tnaaala. 
Siemens'  Pyrometer. 

Münster'!)  Modlficatian  dar  Plattnar'adiw  Mickal'  und  Kobal^oba  tot  dem 

Löthrohr. 

G.  Sabaildt,  Taballa  flbv  daa  'nagvanaigiB  voa  FMardiabtMllaa  bal  lltalliuhar 

Sicherheit  in  der  Dehnunppspannung  etc. 

X.  Landerer,  Mittheilangen  aus  Griechenland.  ((Mw  anf  der  Insel  Skopelos. 
Antikes  Goldgeachmeida.  FlosspathspialwttiM  aaa  daa  altaa  Baigwatfcaa  Laa- 
lioaa.  Alto  griaaebiacba  Mflataa.  Qjpaatttcke  aas  eiaam  altaa  Oraba.  Ueber 
den  Siphnischen  Stein.  Borax  anf  einer  falschen  MUnze.  Uminderung  einer 
grUnen  in  eine  blaaa  Farbe.  Zasaaunenaataang  dea  Pariachan  Manaora.  Mar- 
nonartan  GfiaabaBlaada.  Aatlka  SCmnaadbCkbaa.  Akar  SdiBMlitiagal.  B«ig- 
krystaUgagaaatlade.    Myzeniscbe  GegenstKnde.) 

V,  Studnitz,  die  von  Bergwerken  und  von  der  MaCalliadaatria  barrflbiMida  YaT' 
onrainigong  und  Vergiftung  der  WaaaerlAofe. 

Gbnreb,  Oaaebwindigkeit  dar  Hobofangaaa. 

Meteorologische  and  magnetische  Beobachtaagaa  i«  OUvaCbal  Im  Mmiat  Hin  1877. 

Lipken,  über  Kupfcrberpbau  in  Chile. 

ColladoB,  die  Gesteinsbobrmaachinan  beim  Durchhieb  des  St.  Gotihardttunncia. 
Sebaabal,  Statiatiaeba  Mittbailaagaa  ttbar  dia  Moataaladaalria  Raaalaada  im  Jabra 

1874. 

Notizen.  Hanfseiltransniisflion.  Oelkannen  mit  Lampe.  Barlow's  Handbohrma. 
schiae.  PantopoUit.  UnglQckaflÜle  in  den  englischen  K.ohlenbergwerken  im 
Jabra  1875.  Prodaktiaa  an  Sdalnatallai.  Tarlay,  Pkadaktioaaa  ia  Sdiwa* 
den.  Cech,  die  Werke  der  Oatcrraich.  Staatseisenbahn  im  Banate.  Abel, 
Zusaromen<<etzung  der  Schießbaumwolle.    Verwendung  des  Eisens  im  Bauwesen. 

Besprechungen.  Gurlt,  die  Bergbau-  und  Hüttenkunde.  Wedding,  das 
Slaaabüttauwaaaa  ia  das  Taraiaigtoa  Stoataa  tob  Noidaaarika.   Saoba,  ttbar 


915 


Anfbereitang.  W.  Mochel,  zwei  W«rte  von  dMa  Abachlaa*  der  neuen  Bn- 
(lelfvprtrtlße  und  Tarifposition,  A  k  er m  an -E h ren wer  th  ,  Uber  den  Einilailli 
von  äiiiciuin,  Schwefel,  Phosphor  und  Mangan  auf  die  Eigenscbaiteu  des  Eisens. 
T.  Tnnner,  dM  EiseahBttonwenn  der  Tareinigten  Stuten  von  NofdanMriJui. 
Hotbes's  Baulexicon. 

Inhaltsangaben.  Kttmthner  Zeitschrift.  Zeititchr.  d.  Königl.  PnnM.  StaUstiaehen 
Bureaus.    Bulletin  de  la  soci^U  de  rindnsUie  minerale. 

RafaraU.  Stnmmar't  Ingaiiiaar. 

n.  Justus  Liebig's  AnnAlen  d«r  Chemie. 

Bd.  W,  Hafk  S  and  S. 

MitthaUimgen  ans  dem  UUmaitltalaboratorinni  WUrzburg: 

85.    Wislicenu«,  Johannen,    üeber  Acetessigestfr'^ynthesen,   S.  161. 
36.    Conrad,  Dr.  Max,  Privatdocent.  Ueber  Acetessigsäure-Isamjlester. 
&  »28. 

87,    Derselbe.    Ueber  halogensnlütltnirte  Aceteflsigester.    S.  282. 
Zaidler,  Dr.  Franz.    Uebar  dM  Verhalten  Tanchiadanar  Arnjlma  gagan  Oxy- 
dationsmittel.   S.  2iö. 
Harom,  Dr.  M.  üalMr  daa  Tariialtan  ainigar  Katona  ra  OsjdAtianinifttdn.  8.  257. 

Mltthdlmgan  an»  dem  chemischen  Laboralofinm  ra  Gh«ifltiraldt 

Reinke,  Dr.  Otto.    Ueber  eine  Tribromsulfobenzolainra.    S.  271. 
Knnthy  Dr.  Paul.    Ueber  eine  Tribromsulfobenzolatafa.    S.  290. 
Bahlnann,  Dr.  Ad.    Uabar  dUa  OrUwafladdfMvUblMiiBoiilaia,  <htb»- 

bromsulfobenzolsfture  u.  s.  w.    8.  807. 
Etti,  Karl,    üeber  Catechin.    S  321. 

Schwanert,  Hngo.    Ueber  Dinitrosolfotoluolsäuren.    S.  842. 

Skrnupp,  Dr.  Zd.  HaBna.   Zur  Kamiteiaa  dar  Kiaaai^aaTaifciBdiiiigaB.  8.871. 

Niad«riat,  Gustav.    Ueber  die  Einwirkung  Ten  Waaaer  aaf  dla  HnloldTaibfai- 

düngen  der  Alkoholradicale.    S.  388. 
Schorlemmer,  C.    Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  ron  Th.  Mehlis:  „Ueber 

dia  Heptylsiara  «u  Oanantiiol  nnd  ainiga  ihrar  Darivtta",  diaaa  Amudan  185, 

888.   &  895. 

m.   DiDgler*8  polytechnisches  Joarn«!. 

Bd.  224,  Heft  1. 

Mi tflcherlich,  A.    Ueber  den  Yerbrennnngspunkt.    S.  60. 

Ce  c  h ,  CO.  Tarwardrang  tob  Abftllan  dar  Pergamentpapierlkbrikan  iw  Daralallang 

von  OxalsKnre.    S.  70. 
Hurt  er,  Ferdinand.    Baitrig  ur  Taclinolagia  daa  Chlorkalkea.  ForCaetsong* 

S.  71. 

/  fl)  Anwanduig  dar  TaraaobBaaoltata  raf  dan  Groübatriab  71.   II)  Ein- 

6nss  fremder  Gasa  tttf  dia  Bildung  des  Chlorkalltes  75. 

Bonssingault.  Ueber  die  quantitative  Bestimninng  des  in  veradliadanan  Bohaiaaft-^ 
Stahl-  und  Stabeisensorten  entbaitenen  Mangaus.    S.  80. 

Wittataia,  O.  C  üabar  diraaCa  qnantltatiTa  Baatimmiing  dar  8odm  in  dar  Potp 
ascbe  und  umgekehrt  auf  sogen,  indirectem  Wege.    S.  86. 

Fall,  J.    Ueber  die  Aufschlie.ssung  des  Chromerzes-    S.  86. 

Methoden  von  Hart,  Calvert,  J.  B.  Brittou,  F.  U.  Storrer,  Mit 
Beharliah»  H.  Htg*r,  W.  Dittmnr,  B.  Kniaar,  J.  Clonat. 

Ooppalargder ,  Friedr.  ElahÄroahamiaclia  Sindian  ttbar  dia  Bansotdarirata. 
VbrtMirang.    S.  92. 

TI)  Blektrolyae  der  Salze  des  Methylanilins  93.  VII)  Elektrolyse  dar 
8aba  des  Dtpbenylamini  98.  VIII)  Elaktro|yM  der  Salze  des  Matbjl- 
diphenylamins  94.  IX)  Elalttralyaa  daa  Pbannl«  84.  Z)  Blaktro|yaa  dar 
NapbtylaminsalM  9&. 

Kialmayer,  A.   Codtanillaroth  Ar  Wolldraek.  8.88. 

Noriian  ana  dar  BaldanlSibani. 
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rV,   Oomptei  renda«. 

No.  15  und  16. 

BTtliplot.  Quelqucs  unes  des  doTin<?e8  fondamentales  de  la  Thermorbimie.  P.  C74. 
Leebartier,  G.  et  Ballaniy,  F.    Sur  U  pr^aenoe  da  zinc  daiu  1«  corpa  d«a 

■Bim«««  «t  4sttt  !•■  vög^tanz.   P*  887. 
Moailler«rt,  P.    ReeontUtetf ob  '  dit  vl^ioUe  Ihuifab  par  to  tBlfoett^ontto  im 

potoBsium.    P.  694. 

Gueraud,  F.    K^ultata  obtenaa  dans  le  traitement  des  vigoaa  phyllos^r^  par 

1«0  mlf»etri>oDat«t  alcaUiis,  appliqaA  an  moj«n  du  pal  «Ualribiitiiiir.   P.  697. 
Dornas.    Observation«  ralafivaa  ||  la  Communication  prMdent«.    P.  700. 
Tincent,  C.    Note  mr  im  nonvcau  mode  de  fabrkalioD  d«a  Salfnres,  dea  carba» 

natea  et  des  sulfocarbuDates  alcalins.    P.  701. 
Trooat,  L.  NonTalla  mdthoda  poar  itahVtt  rdqalralaiit  «b  T^lBmaa  d«a  aabataBcaa 

vaporisables.    P.  708. 
Sainte-Clalre  Deville,  H.    Observation«  tnr  le  mfme  snjet,    P.  711. 
Clermonti  Pb.  de  et  Guiot,  H.   Sur  l'oxydationa  des  salfures  in^talliques.  P.  714. 
Traehot,  P.    Ddeorapoaltlon  daa  rabatancaa  organique«  liqnide«  par  IVtiacall» 

^lectrique,  avec  production  des  carbures  d^hydrogkqa  fimdafliaotaflx.   P.  714. 
Berthelot.    Recherches  sur  Tncifie  iodiqtie.    P.  734. 
Gernez^  D.    Sur  l'dtat  des  »eis  daos  lea  diasolutions.    P.  771. 
Villiara,  A.   Sbf  bb«  Bovvalla  aMa  da  aria  aaidaa.  774. 
BonrK^oin,  K.  Trnnsforination  de  Vaeida  pyratartH^aa  ofdlatfra  aa  bfamhydrata 

dVthyliine  tribrom««.    P.  776. 
Calderon,  L.    8nr  lea  propri^t^  de  la  r^sorcine.    P.  779. 

y.  SitEoagsUerichte  der  kgl.  bayr.  Acadeaie  der 
WieeeaeeliAfteB      Ifftnebea  1876. 
Hall  m. 

T.  Kohcll.  lieber  HenbachU,  rin  aatOiUch  ▼orkooinaBdaa KobaltaidkalaxydhTdral. 

Von  F.  Sandberger.    S.  238. 
Erlenmejer.    Ueber  daa  Waaaer  als  Oxjdations-  und  BedactionsmitteL    8.  292« 

TL   Balletin  de  TAcadeinie  royiile  de  Belgiqoe. 

tBBM  48,  Mo.  8. 

MoBckhoTaB,  M.  Taa.  Ifoyaoa  propres  b  la  reprodoctian  pbotefWpbiqBa  daa 

fraz.    S.  187. 

Chevron,  M.  L.   Action  de  l'acide  azotiqne  aar  l'^hjl^  at  du  fierox^da  d'azote 

aar  r«cctylene,    P.  198. 

.VII,  Annalet  de  Chimie  et  de  Phyeiqnei. 

V.  S4r.,  T.  X,  Furier  1877. 

Ditte,  Alfred.    Note  hUtoriqne  finr  la  eonstttstiaB  da  la  aaUbra* 
Barthelot.    Formation  thermique  de  l'otone. 

Bartbai ot   Racbarcaiaa  aar  laa  eaibarea  pyrog^ndi  at  aar  la  compodta  da  gaa 

de  r^clairage. 

Bertlielot.    Sur  Tanalyse  des  gtz  pyrog^nf'f. 

Do  MoDcel,  Th.  Nouvellea  recherches  sur  la  cooductibilit^  Aectriqne  dea  corpa 
retfdIocraiaaBt  eOBdaotaara  at  laa  pbAionibuaa  4|Bt  Haocanpagncnt. 

BBlIand.  De  rinflnenee  des  fenilles  et  des  raraeaux  floiBBB  aar  la  BBlBia  at  la 
quantit^  da  sncre  contenu  dan.s  la  hampe  de  TAgavc. 

B^champ,  J.  Sur  un  cas  remarqaable  de  l'acide  nitrique  et  d'oxydatiou  de  l'acide 
acdtIqBa,  avae  piodBatlOB  dfalaool,  aooa  PaaflaaBea  da  aartataa  aitaiaajfBiai. 

Y.  Adr.,  T.  X,  Kai«  1877. 

TioUe,  Jules.    M<^moire.  anr  la  temp<^tnre  moyenne  de  la  snrfboa  dB  Bolail. 

Berti)  eint.     Dcromposition  pyrogdn<^e  da  l*aaotala  d*aaUliaQÜUW|Ba» 
Bcrtbelot.    Pröporation  de  Tacityltoe. 
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B«rthelot.    Sur  1«  ÜNnatio»  thctnlqn«  a«  dcnx  alddqrdM  prop7li<|aM  iaooiifet. 

Berthelot.    Sur  la  fonnation  thennSque  de  I'acide  chloriqae  et  4m  düwst««« 
Berthelot.    Recherches  themiqoM  aar  l'aeide  bydroralforeax. 
Bertio.    Sur  le  radiometre. 

Wyroiiboff,  G.  Not«  tnr  to  eompotitioB  «t  l«  foraes  erittalliiMt  4»  densftm»- 

cyanores  et  d'un  sulfocyanoplatinftte  de  potn<fium. 
Leclancho.    Du  rolc  du  peroxyde  de  niangan^se  dana  les  pilea  ^cctnquea;  nou- 

velle  pile  au  peroxyde  de  mauganöse. 
P ortet,  L.   Sur  l'«üft«nc«  4«  VMptriglBt  daos  l«t  «BMadM  doncit. 

Mr.,  T.  X,  Avra  1877. 
Berkholot.    FonBfttlon  Ihomiiqao  do  rbydTOxylatnine  ou  oxyammoniaque. 

Berihf-lot.  Appareils  pour  les  exp^riences  caloritnf'triqup'i  pffprfuf'f"!  ^ur  Ic  pjaz. 
Da  MoDcel.    Sechtrobe«  aar  la  condactibUit^  ^lectrique  des  corps  mcdiocrement 

eoBdiKtenn  «t  1«a  pbAiontew  qni  FMcmiipagBoiit. 
PoltOTill,  Alfred.    Proc<^d<?9  d'impresalooa  pliotograpbi<|uet  mu  m)s  d^ftlgeiit, 

e'preuvps  iualterablo»,  tirt'cs  k  l'encre  grawe,  de  planchi's  grav^e«  en  crenx  ou 
en  relief  oa  par  la  pbotograpbie.  Imprcasion  on  chaibon  et  aax  couleur»  en 
pondn* 

Honioaa,  An  gaste.  Sar  1«  dOMge  do  IWdo  carboniqa«  contena  dans  les  eaax. 
Iftintz  et  Aabin.   £«cboieb«o  tm  U  oioasite  an  point  do  vno  de  aeo  propritft^s 

optiques. 

Siro,  Goorgoe.   Pknidtao  bydroatatiq««  de  Faaeal,  aoavol  »pporeil  de  ddaos« 

stration. 

Dnvillier,  £•   M^tbode  ponr  rettm  le  pUtine  d«a  cbloropletinates. 


Nekrolog. 

Thoophil  Engelbaeh. 

Voo  deo  sehmenlicfaen  yerlnsteo,  welch«  unsere  Wissenschaft  in  , 
den  letsten  Jahren  beklagen  mosste,  ist  der  £ngelbaeh*s  in  diesen 
Berichten  noch  nicht  gewürdigt  worden.  Der  kindlieh  anspracbslose, 
in  der  Stille  wirkende  Mann,  den  doch  eine  Generation  von  Chemikern 
die  sichere  Grandlage  Ihres  Wissens  verdankt,  war  jeder  Redame  ond 
jedem  Hinaostreten  an  die  Oeffendichkeit  so  abhold,  dass  gerade  seine 
nSchsten  Freonde  sich  schenten,  den  Schleier  so  lüften,-  der  sein  ein- 
faches ond  arbeitsames  Leben  ^  nmhfillt.  Sein  aosgeseichneter  Lehrer 
und  langjihriger  College  nnd  Freond  Hr.  Professor  Heinrich  Will, 
welchem  wir  die  Angaben  verdanken»  die  dieser  Skisse  su  Grande 
Hegen,  begleitete  dieselben  mit  folgenden  seiner  nnverginglicben  Freond- 
schaft  entspringenden  Worten: 

sBs  war  mir  eine  Wohltbat,  dass  ich  mich  fiber  meinen  verstor- 
beneo  Freond  anssprechen-  konnte^  Ich  würde  mich  kaom  enthalten 
können,  etwas  mehr  über  sein  privates,  ansprochsloses,  gediegenes 
ond  liebenswürdiges  Wesen  ond  seine  Kenntnisse  nach  verschiedenen 
Richtongen  so  sagen,  als  dem  Zweck  eines  korsen  Nekrologs  enCsprXche. 
Er  würde,  wenn  er  es  noeh  künnte,  mir  dies  geradeso  verboten  haben. 

R»r;clifod.  O.  CbtB.  Oeiellaoliaft.  Jabnr.X.  82 
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Die«  sind  die  Gründe,  weshalb  ich  es  für  zweckmassiger  halte,  wenn 
Sie  die  Zeilen  zu  seinem  Andenken  verfassen  und  ich  danke  ihoea 
dafür,  dass  Sie  sich  dieser  Muhe  unterziehen  wollen.** 

So  bleibt  denn  nichts  fibrig,  als  dass  der  Fremde  die  Aufgabe 
wenn  auch  nur  unvollkommen,  tu  erfüllen  sucht,  welche  die  Pietit 
des  Freundes  absolehnen  l&r  geboten  h&lt 

Sohn  eines  Kanftnanns  an  Mains,  ward  Theophil  Bngelbach 
daselbst  am  4.  September  1883  geboren.  Vom  10.  bis  snm  15.  Jahre 
besuchte  er  das  Gymnasium  seiner  Vaterstadt  und  ward  darauf  tunSchst 
Pharmaoent  In  Ijandaa,  Carlsruhe,  Strassburg,  Paris  und  Versailles 
als  0ehulfe  thitig,  absolvirte  er  in  Paris  die  unserem  Abiturienten- 
eiamen  entsprechende  Pr&fong  eines  bachelier-fts-lettres,  b5rte  Vor- 
lesungen  über  Humaniora,  Chemie  und  Botanik»  bestand  darauf  sein 
pharmaoeutisehes  Examen  und  fknd  Anstellung  an  einem  der  Pariser 
Hospitiler.  Als  Frsmder  gesetsUch  Terliindert,  das  sum  Erwerbe 
einer  Apotheke  in  Frankreich  erforderiiche  Diplom  eines  Pharma- 
ceuten  erster  CJasse  an  gewinnen  ging  er  Ostern  1853  nach  Glessen, 
wo  er  Chemie  und  verwandte  Fieber  studirte  und  1853  aum  Doctor 
promoTirt  ward.  Seitdem  war  er  mehr  als  16  Jahre  lang  an  dem 
Universititalaboratorium  su  Glessen  als  Dnterrichtsassistent  unermSd- 
lieh  th&tig,  ohne  dass  je  auch  nur  der  Sdiatten  eines  MisSTerstSnd- 
nisses  sein  Verhiltniss  an  dem  Vorsteher  der  Anstalt  trfibteb  Im 
Jahre  1855  habilitirte  er  sich;  1863  wurde  er  ausserordentlicher  Pro- 
ÜBSsor  an  der  Universitit  Als  er  1869  nach  Bonn  berufen  ward,  bedurfte 
es  förmlicher  Uebenednng  seines  Ftoundes  und  Lehreitf  um  ihn^  sur 
Uebernahme  der  ▼ortheilhafteren  Stellung  im  Jahre  1870  au  bewegen, 
^wei  Jahre  spiter  schon,  am  1.  April  1878,  sollte  er  einem  rasch 
ansgebildelen  Lnngenleiden  erliegen. 

In  dem  Briefe  an  Hm.  Will,  in  welchem  Hr.  A.  KeknU  den 
unerwarteten  Tod  meldet,  nennt  er  ihn  einen  harten  Schlag  ffir  das 
Laboratorium  und  bedauert,  dass  die  Redaction  des  Jahresberichts  an 
einen  anderen  als  an  Engelbach  fibergebn  müsse.  An  der  Redac- 
tion desselben  war  Engelbaeh  in  den  Jahren  1861  —  1868,  als  sie 
in  Wiirs  Htnden  kg,  sehr  thitig  gewesen.  Seine  Arbeit  wat 
prodnctiv  nicht  so  sehr  im  Sinne  des  Forschers,  als  im  Sinne  des  Lehrers, 
wie  er  denn  auch  an  seiner  eigenen  Bildung  anablissig  weiter  ar- 
beitete und  ein  tiefes  nnd  vielseitiges  Wissen  gewann. 

Gleichwohl  sind  genaue  analytische  Untersuchungen  von  ihm  ver* 
öAantlioht  worden:  theilweise,  wie  es  seinem  Sinne  entsprach,  durch 
das  Zuihun  Anderer.   Eine  grosse  Reihe  von  Analysen  des  Tracby- 

')  So  ersehsint  m  ans  sdaam  Ar  4U  PmomÜm  vMftMittB  ewriralom  vitMt 
^Md  frustau  (qoia  ptnsfina»)       obtiatadi  phaiauMtpolaa  primsrii  nnaeris  .  .  . 

QermanUm  r«dU*, 
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dolerit  im  Vogelsberg  und  des  blauen  Basalt  von  Schotten,  welche 
er  angestellt  hat,  wurden  von  Tasche  in  seiner  Section  Schotten  der 
geologischen  Specialkarte  des  Grossherzogthums  Hessen  mitgetheilt 
(Darmstadt  1859,  ferner  Jahrb.  d.  Min.  1861,  S.  93).  Die  erste  von 
ihm  veröffentlichte  Arbeit  behandelte  1855  die  Destillationsproduktc 
des  bituminösen  Schiefers  von  Werther  (Dingler's  Journ.  138,  S.  380) 
und  den  Destillationsprodokten  fossiler  Substanzen  war  auch  seine  zweite 
Arbeit  (1857)  gewidmet  (Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  103).  Den  spectro- 
vskopischen  Nachweis  des  Baryts  und  Strontians  neben  viel  Kalk 
lehrt  eine  Notiz  aus  dem  Jahre  1862  (daselbst  Bd.  123).  Speclro- 
skopisch  wies  er  ferner  in  demselben  Jahre  Lithion  in  einem  Meteo- 
riteo  nach  (Pogg.  Ann.  Bd.  12G)  und  auf  demselben  Wege  entdeckte 
er  18G5  das  Vorkommen  von  Rubidiuai  und  VaQaditun  im  Basalt 
(Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  135). 

Die  Bedeutung  und  der  Werth  seines  Lebens  mesBen  sich  jedoch 
n\\  einem  anderen  Maassstab,  als  an  dem  seiner  schriftstellerischen 
Tbütigkeit.  A.  Oppenheim. 


Bericbtigaagen. 

Heft  1,  Seite    23,  Zeile    6  t.  n.  lUs:  ^IGT»«  Btatt  ,147»*. 
-    2,    -     113,     -       6  V.  a.  lies:  nNachdem"  statt  „Während*. 

5,  •    488,    •     20  T.  o.  ist  HKoblenoxyd*'  zu  streichen. 

•    6t    -    447,  8  T.  0.  Um:  •Lsniri«''  «tatt  »Langier*« 

6,  •     447,    •      7  T.  0.  lies:  ^das  aufgelSste  Eisen  nachher  höher  oxydirt 

werden  raUsAte"  statt  ..die  aufgelötten KinnifBHKii  höher 
oxydirt  werden  müssen". 


Nlohste  SiUang:  Montag,  U.  Mai  1877. 


A.      ••h»4«'s  BMMraakM«!  (L.  ••had*)  la  B«clla.  atalitahNlbmtr.  41. 
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Sitzung  vom  14.  Mai  1877. 

Vorsitzender:  Herr  A.  W.  Hofmann,  Vice- rräsident. 

Das  Frotocoll  der  letzton  Sitzung  inrd  genehmigt. 
Der  Vorsitzende  theilt  das  folgende  von  dem  Bureau  des  Deutschen 
Reichstages  an  den  Vorstand  der  Gesellschaft  gerichtete  Schreiben  mit: 

„Der  I>eQtSGfae  Reichstag  hat  in  seiner  heutigen  Sitsnng 
beschlossen: 

die  von  dem  Vorstande  der  Dentsehen  ehemiseben  Gesell- 
schaft hierselbst  unter  dem  17.  Hfirs  d.  J.  eingereichte 
Petition  durch  die  tu  dem  Entwürfe  eines  Patentgesetses 
gefassten  Beschlüsse  für  erledigt  in  erklSren. 
Dem  Qcsellschafts-Vorstande  beehrt  sich  das  nnteneichnete 
Burean  hiervon  ergebenst  MittheiUng  tn  machen. 

Das  Bureau  des  Deutschen  Reichstages. 
Happel, 
Geheifflor  Kandsl-Rsth,  Bureau-Direktor,* 

An  die  Mittheilnng  diesem  Schreibens  anknfipfend,  bemerkt  der 
Vorsitsende:  die  Oesellschafit  werde  mit  Genugthuung  die  Fassung 
des  neuen  Patentgesetses  b^grfisst  haben,  in  so  fem  in  derselben  den 
wesentlichen  Desideraten,  welche  der  Vorstand  dem  Reichstage  unter- 
breitet habe,  namentlich  aber  der  Bitte  Rechnung  getragen  sei,  es 
möge  bei  der  Ertheilung  von  Patenten  ffir  chemische  Erfindungen  der 
Grnndsats  festgehalten  werden,  dass  einsig  und  allein  die  Methode 
der  Darstellung  eines  chemischen  Productes,  nicht  aber  das  Product 
selbst  Gegenstand  des  Patentes  sein  kann. 

Herr  Tiemann  verliest  darauf  das  weiter  unten  abgedruckte 
ProtocoU  der  Vorstands-Sitanng  vom  13.  Hai. 

Als  ansserordentUcfao  Mitglieder  werden  aufgenommen  ^ie  Herren: 
Guido  Ton  Becbi,  Fluntem  bei  Zfiiich,  Platten-Str.  29; 
L.  G.  Schwab ,  |Ghem.Lab. d.  Athenaeum illustre, 

C.  A.  C.  Libosan,  Assistent )  Grdneburgwal,  Amsterdam ; 
J.  Romeuy,  Amsterdam,  Harten  Straat  26; 
Dr.  Sidney  A.  Norton,  Professor  am  Ohio  Agricultural 

and  Meciumlcal  College,  Golumbus  (Ohio); 
Karl  Forrer,  Adresse:  BL  Gehler,  Anüinferben-Fabrik  in 

Offenbaeh  m,  M.; 
Dr.  Hugo  Weidel,  Wien,  Wlhringet^Str.  10. 

Btridit«  d.  D.  Cbtm.  G«MllffclMft.  Jakif.  X.  03 


Zo  ansBerordentlichen  Hitgliedero  weiden  Torgeachlageii  die 
Herren: 

Dr.  Brich  Jacobs,  Berlin  SW.,  Linden-Slr.  19,  I  (durch 
H.  Limpricht  ood  H.  Schwanert); 

Prant  Mdves,  Berlin,  Prinsen-Str.  79  (dorch  C.  O.  Cech 
and  T.  H.  Norton); 

Lewis  M.  Norton,  Berlin  NW.,  Goorgcn-Str.  35  (dorch 
T.  H.  Norton  nnd  R.  Hellon); 

C.  Ventura,  Zürich,  Aualyt.  Laburat.  Poljtcchuicum  (durch 
V.  Moycr  und  (J.  Lunge); 

Heinrici)  iSiepmann,  . 
Carl  Haverbeck, 


Chem.  Univ.'Laborat.  Freibarg  i.  B. 


Reinhard  Weiss, 

Theodor  Schnutz,      .  .   .  ,  .  . 

ry         fy      ec  /  (darcb  A.  Glans  and  H.Wichel  • 

Franz  Graeff,  [  ^  ,  . 

Dl  -1  •      4   j  V  hans); 

Philipp  Andreae,       *  ' 

Franz  Calliess, 
Fritz  Poppe, 

G.  Kraasser,  Stockum  b.  DQsseidorf  (durch  C.  Bnlk  and 
F.  Tiemann); 

F.  Salathe,  Oberstrass  b.  ZQricb,  Pension  Ifers  (darch 
V.  Meyer  und  0.  Longe); 

B.  8»  Hart,  \  '^^XKxmox^^   Ma?.  John  Hopkin'a 

Dr.  A.  D.  Lawrie,        (      .  / j     v  t  u 

_  w»  r»  ii        /  Universitv  (durch  Ira  Remgen 

Dr.  Ljrman  B.  Hall,     l  j' q  u  o  j.i  \ 

T>    o  WM  1  S.  P.  Sadtler); 

Dr.  Harmon  N.  Morse,  ) 

Bben  N.  Horsford,  Professor,  Cambridge  Mas.  (durch 
T.  H.  Norton  and  R.  Hellon); 

Dr.  Edgar  F.  Smith,  Assistent,  Philadelphia,  University 
Pensylvatiiu  (durch  S.  P.  Sadtler  und  G.  F.  Barker); 

Dr.  Hugo  Schultze,  Prof»ssor  und  Director  der  land- 
wirthschattlichen  Versuchsstation  JBrauoscbweig  (durch 
W.  Kübel  und  F.  Tiemann); 

Willy  Bo roher f,  ^ 

Otto  K  r  u  g  e  r ,  f  Im  1  a n  gen,  Chem*  Univ.-Laborat.  (durch 
Albert  Prelle,  i  F. v. Oorop-Bcsanes  a.  A. Hilger); 
Georg  Heiner,  / 

6.  Spiess,  Secretair  der  Kais.  Leop.  CaroL  Deutsch.  Aka- 
demie der  Natorforacher,  Dresden  (durch  A.W.  Hofmaon 
and  F.  Tiemann); 

Dr.  Knnblanch,  Chemiker  der  Gas-  and  Wasserwerke, 
C5ln  (durch  O.  Döbner  und  F.  Tiemann). 
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Fnr  die  Bibliothek  sind  eiogegaogen : 

Als  Geschenk: 

D.  D.  Geor^ii  Krneati  Stahln.   Ftindainentn  Chymiac  do^mu- 
ticae  et  experimentaliB  etc.  Partes  Iii    Annoxaa  est  Tractatus  i 
Itaaei  Ilollandi  de'MÜbwi  «t  olein  metallonini.    fid.  m-  f 
ennda.    Norimberpac  MDCCXLVI.  Von  Hrn.  Dr. 

Pofrppndorffs  AnnaKii,  IM.  130,  181,  '  C. Scheibler. 

Juurnal  of  tbe  Chemical  Suciety,  Bd.  2,  8,  4»  5,  Jahrg.  1864  —  1807.  i 

Bulletin  de  la  SotAiti  ebimfqtie  'de  Paria,  tome  1  —  8  ^ 

LefOOa  de  Cbimie,  profeas^e;»  en  18C4  et  18G5.    Parin  1866. 

Wagner's  Jabresbi  rieht  der  chemiechen  Teobaologte,  Jahrg.  1866 — 1869.  (Von 
Hm.  Oppenheim.) 

8.  Alexeyeff.  Organiaebe  Chemie.  Kiew  1877.  (Tn  maiiacber  Sprache;  vom  Verf.). 
W*  Bornemann.  Ueber  Chlorjod,  Bromjod,  Cblorbrom  und  deren  Verbalten  gegen 

Wasser.    Inaug.-Dissert.  Tübingen'  1877.    (Vom  Verf.). 
Allgemeine  Chemikerzeitung,  No.  17,  18,  20,  21. 
Der  Natorferaeber  Vo.  17|  18. 
rolytechoiaches  Notixbiatt,  No.  8,  9. 
Centraiblatt  filr  Agricultnrchemic.    Heft  4.  April. 
Chemisches  Centralblatt,  No.  17,  18. 
Denteehe  lBdaatri«seitaiig,  No.  17,  18,  19. 

Jahrbuch  der  k.  k.  gtologtochen  Beicbaanatalt,  Jahiig.  1877,  Band  XXYII,  Jan., 

Febr.,  März. 

R.  V.  Wagner's  Jahresbericht  der  chemischen  Technologie,  Jahrgang  1876. 
Im  Austausch: 

Landwirthschaftlicbe  Jabrbttcher,  V.  Band  (1876);  VI.  Band,  1877,  IleA  1,  2  und 
Sttpplemeiftbeft. 

Monatsbericht«'  der  König].  Akademie  der  Wiasenachaften  an  Berlin,  Sept.  nnd  Oet., 

Novonib,,  ÜectMiilter  187ß. 
Organ  des  Centraivereins  fUr  RUbcnziickcrindustrie,  XV.  Jahrg.  (1874);  Apriilielt; 
nebst  Beilagen:  «Der  Bathgeber  In  Feld,  Stall  and  Haua*  nnd  «Der  Ifarlttp 

bericht*. 

Verhandlungen  der  k.  k.  p'ologi.sclien  Rciclisanstalt,    No.  C. 

Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  de.s  Gewerbiieis-Hes  in  Prou.sden,  IV.  lieft, 
Aprfl. 

American  Chemist,  Vol.  VII,  No.  7,  8. 

Affi  (Ulla  R.  Aecademia  dei  Lincei.    Fn<»c.  5,  .Aprile. 

Bulletin  de  l'Acadcmie  royale  de  Belgique,  No.  3. 

Btdletin  de  la  SociM  cbtmiqne  de  Paria,  No.  8,  9. 

Chemical  News,  Vol.  85. 

Gazzetta  chimica  italiana.    Fase.  IV  e  V. 

Journal  of  the  Chemical  Society,  April. 

Maandblad  voor  Natnarwetenechappen,  No.  6. 

Le  Monitear  pcientifique,  Mai. 

Revue  scientiäque,  No.  44,  46,  46. 

Durch  Kauf: 

Dingler'8  polytechnisches  Journal,  Bd.  224,  II.  2* 
Comptea  rendus,  t.  LXXXIV,  No.  17,  18,  19. 

Der  Schriftführer:  Der  Vors it /ende: 

£ag.  Seil.  A.  W.  Hofmano. 

Protocoll  der  Vorstands-Sitzuug  vom  13.  Mai  1877. 
Anwesend  die  Herren:   A.  W.  Hofmann,  R.  Biedermann, 
A.  Franck,  A.Oeyger,  Q.Krfimer,  C.  Lieber  mann,  C.  A.Mar- 

63* 
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tiijs.  A.  O  p  pt' n  hei  m,  A. Pinner,  C.Scheibler,  E.Schering, 
Eug.  Seil,  F.  TieriiaoQ,  H.  Vogel,  H.  WichelhaüS. 

1)  Der  Bibliothekar  verlangt  and  erhalt  Indemnität  für  den  be- 
reits eingeleiteten  Austausch  der  Berichte  gegen 

a.  das  Organ  des  Ceiitralvereins  für  Rübenzuckerindastrie  in 
Oesterreich,  nebst  2  Beilagen:  ,,der  MArktberioht**  aod 
„Katbgeber  für  Feld,  Stall  und  Uaus**; 

b.  die  Chemical  News  und 

e.  das  Journal  der  Accademia  dei  Lincei  in  Rom. 

^  Er  theilt  ferner  mit,  dass  in  den  in  der  Bibliothek  vorhandenen 
Serien  von  Jahrgfingen  des  ^Joomals  für  praktische  Chemie'^  und  des 
^chemischen  Gentralblaites*^  —  welche  durch  eine  frühere  Schenkung 
des  Hm.  Dr.  Hugo  MfiUer  in  London  wesentlich  vermehrt  sein  — 
die  Jahrgänge  von  1865 — 1867  ind.  fehlen  und  wSnseht,  dass  der 
Vorstand  ihn  zu  geeigneten  Schritten  ermächtige,  um  diese  Lficken 
auszufSUen.  Es  wird  beschlossen,  dem  Bibliothekar  anbeimsngebeo, 
in  diesen  und  in  ähnlichen  Fällen  die  Mitglieder  der  Oesellschafit  auf 
dem  Umschlage  der  Berichte  tnr  Verrollständignng  der  Bibliothek 
aofsnfordern.  Herr  Seil  erklärt  sieb  alsbald  bereit,  die  fehlenden 
Jahrgänge  des  chemischen  Gentraiblattes,  der  Bibliothek  su  fiberweisen. 

2)  Die  Pnblications-Commission  beantragt,  der  Vors&nd  möge  in 
Sachen  der  Anfertigung  eines  General  -  Registers  fiber  den  Inhalt  der 
ersten  sehn  Bände  der  Berichte  eine  Concurrens  ausschreiben.  Dieser 
Antrag  wird  genehmigt  und  es  wird  beschlossen,  auf  dem  Um- 
schlage der  nächsten  drei  Hefte  der  Berichte  die  feigende  Ein- 
ladung absndrucken: 

„Der  Vorstand  hat  in  der  Sitzung  vom  14.  Januar  beschlossen, 
zur  Feier  des  zehnjährigen  Bestehens  der  Gesellschaft  ein  General- 
Register  über  den  Inhalt  der  ersten  zehn  Bünde  der  Berichte  heraus- 
ziigoben.  Er  fordert  hierdurch  diejenigen,  welche  diese  Arbeit  zu 
überuebmen  wünschen,  auf,  bis  zum  16.  Juli  dieses  Jahres  dem 
Berliner  Vorsitzenden,  Ilm.  Professor  A.  W.  Hofmauu,  geeignete, 
mit  ihrer  Namensunterschrift  versehene  Vorschlage  unter  Beifügung 
eines  den  Inhalt  der  ersten  drei  Hefte  des  laufenden  Jahrganges  der 
Berichte  verzeichnenden  Probe-Registers  einzureichen. 

Das  anzufertigende  General -Register  soll  sich  nicht  auf  eine  Za- 
samraenstelhing  der  Einzel-Register  bescliränken ,  sondern  aus  einer 
völlig  ni'uen  i5earbeitung  des  gesanimten  Stoft'es  hervorgehen  und 
au8<«er  den  Ori^iiialarbciten  auch  die  Correspoudenzen  und  Patent- 

berichte  uujfasbcu. 

Dasselbe  soll  bei  möglichster  Kurze  des  Ausdruckes  eine  unzwei- 
deutige und  genügende  Auskunft  über  den  gesammten  Inhalt  der  ersten 
zehn  Bände  der  Berichte  geben. 
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Aas  den  einzureichendeo  Vorschlägen  mass  aamentlich  aoeb  er« 
sichtlich  sein,  wie  die  unter  mancherlei  Formen  angegebene  Anlor- 
aebaft  za  registriren  beabsichtigt  wird. 

Der  Vorttaod  wird  die  Bearbeitung  demjenigen  Bewerber  fiber* 
tragen,  welcher  bei  sonst  gleicher  Zuverlässigkeit  die  geeigneteste  Form 
ifir  das  Register  in  Vorschlag  bringt.  Die  Bearbeitung  mufls  im  Mann* 
Script  10  Monate  nach  erfolgter  Entaebeidang  des  Vorstandes  drack- 
fertig  eingeliefert  sein. 

Für  die  Bearbeitung  ist  ein  Honorar  yoa  4000  Rmk.  festgesetst, 
welches  der  Vorstand  bis  auf  5000  Rmk.  erhohen  wird,  wenn  das 
fertige  Register  in  der  That  allen  an  dasselbe  gestellten  Anfordemngeo 
genagt.« 

8)  Der  Vorsitiende  tbeilt  mit,  dass  das  Mfinehener  Local-Comitö 
sich  mit  den  von  dem  Vorstande  ▼orgescblagenen  Aenderaogen  der 
InstractioD  fSr  die  fizeentiv^Commission  des  Liebig-Denkmals  einver* 
standen  erklfirt  habe  and  dass  demnach  der  Wahl  der  beiden  von 
dem  Vorstände  sa  ernennenden  Mitglieder  dieser  Commlssion  kein 
Hindemiss  mehr  im  Wege  stehe.  Bei  der  nanmehr  folgenden  Wahl 
werden  die  Herren  A.  W.  Hof  mann  nnd  C.  Scheibler  ta  Mit- 
gliedern der  Bi»eotir-Commission  ernannt. 

Der  Schriftf8hrer:  Der  Vorsitsende: 

Ferd.  Tiemann.  A.  W.  Hofmann. 


Slittheilungeu. 

887.  Ad.  cum:  IDttheilimgen  ms  dem  iriiiTerfität»>£abmtoiiiim 

SU  Erttibnrg  i  B. 
(BiDgegaogen  am  7.  Hsi;  TOrgetr.  in  der  Sitsang  von  Hm.  Eng.  Seil.) 

* 

XLII.  Zur  Kenntuiss  des  Anthrachinons. 
Schon  vor  mehreren  Jahren  hatte  ich  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  eine  kochende  alkoholische  Lösang  von  Anthracen  beim  Ein- 
loten von  Chlor  oder  beim  Eintropfen  von  Brom  nach  kurzer  Zeit 
Antbrachinon  ausfallen  Ifisst,  und  da  bei  verschiedenen  Dar- 
stellungen des  letsteren  Körpers  nach  dieser  Methode  ans  anreinem 
Anthracen  gnte,  dem  Anthracengebatt  nahezu  entsprechende  Aus- 
beuten erhalten  wurden,  so  kam  ich  auf  den  Gedanken,  dass  sich 
vielleicht  auf  diese  Reaetion  eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung 
des  Anthraoengebaltes  in  rohen  Anthracensorten  gruuden  liesse. 
Leider  haben  die  Versuche,  die  Hr.  Gaess  auf  meine  Veran- 
lassung in  dieser  Riehtnng  ausführte,  unsere  Erwartung  nicht  be- 
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Stfitigt.  Au»  liuhanthracen,  dessen  Aiithracen^^iehalt  nach  der  bekano- 
tt  n  CliroiiiHäuremetbode  zu  50  —  .'j7  pCt.  wiederholt  f«6tg«ttelk  war, 
trliielt  Hr.  Gaess  bei  einer  Reibe  qnaotitativer  ßestimamiigen  der 
durch  Chlor  euUtandeiiet)  Autliracliinnnmengen  Zahlen»  aas  denen 
sich  der  AnthraeengebaU  immer  differirend  berechnete  —  bald  am 
2,  3,  4  pCt.  zu  gering f  in  anderen  Fällen,  nnmeutlich  wenn  ein 
wasserhaltigerer  Alkohol  angewendet,  oder  das  Einleiten  7on  Chlor- 
gat  Ifinger  fortgesetst  war,  um  einige  Procente  zw  hoch.  —  Nach 
unseren  Erfaliruna;<  n  t^ehen  wir  den  Grund  für  das  Erhalten  80  ab- 
weichender Resultate  einmal  darin,  dass  es  sehr  schwer  iBt,  gerade 
das  Verhäitni^s  des  Lösungsmittels  zu  treffen,  bei  welchem  alles 
Anthrachinon  und  nur  dieses  ungelöst  bleibt,  und  zweiten«  in  dem 
Umstand,  dass  leicht  gechlorte  Anthrachinone  eiiti^tfhen,  wie  ja 
ncnerdings  nachgewiesen  ist,  dass  durch  Einleiten  von  Chlor  in  alko- 
holische AtitbrachiaoDlösnngen  solche  gechlorte  Produkte  dargestellt 
werden  können. 

Immerhin  aber  scheint  mir  die  Reaction  an  und  für  sieb  nicht 
ohne  Interesse,  zumal  auf  dem  gleichen  Wege  Naphtalin  nicht  in 
Naphtocbinon  übergeführt  werden  kann.  So  wie  wir  die  Reaction 
gt'wöholicb  ausgeführt  haben,  eignet  sie  sich  ausserdem  zu  einem 
Vorlesungsversuch.  Wird  1  Gr.  Anthracen  in  einem  Kalbchen  mit 
etwa  der  4- — (»fachen  Menge  Alkohol  übergössen,  so  dass  sich  beim 
Kochen  nur  ein  Tbeil  löst«  und  dann  in  die  siedende  Flüssigkeit  eio 
lebhafter  Chhirstrom  geleitet  oder  Brom  eingetragen,  so  entsteht  nach 
einiger  Zeit  eine  klare  Lösung,  die  bei  weiterer  Zufuhrung  des  Ha- 
logenes  plöt/liel]  stark  aufwallt  und  das  gebildete  Anthrachinon  aus- 
scheidet. Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  der  Filterrficketand  anerst 
mit  kaltem  Alkohol,  dann  mit  verdünnter  Natronldsnng  ausgewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  zwischen  zwei  Uhrgläser  sublimirt.  Man  er- 
kennt  im  Sublimat  die  chlorhaltigen  Produkte  an  ihrer  intensireren 
gelben  Farbe, 

Wie  das  Hydroanthraehinon  von  Böttcher  und  Graebe  ttnd 
Liebermann  durch  Reduction  von  Anthrachinon  mitZinkstanb  und 
Natronlauge  dargestellt  worden  ist,  so  erhält  man  es  auch  aus  dem 
Anthrachinon  durch  Behandeln  mit  Natriamamalgam.  Bringt  man 
Anthrachinon  mit  letzterem  tnsammen  und  übergiesst  das  Gemenge 
mit  Wasser,  so  erhält  man  nach  kurzer  Zeit,  namcntüch  wenn  man 
stärkeres  Bewegen  des  Oefässes  vermeidet,  eine  klare,  tiefroth 
gefärbte  Losung  von  Hydroanthrachinon-Natron,  die  nach  dem  Ab- 
giessen  vom  überschüssigem  xVmalgam  beim  Stehen  an  der  Luft  all- 
mälig,  schneller  beim  Schütteln  mit  Luft,  ihre  Farbe  voll* 
kommen  verliert  und  dabei  feine  Nädelchen  von  regenerirtem 
Chinon  ausscheidet.  leb  habe  diese  brillante  Reaction  in  Gemein- 
schaft mit  Hm.  Schnnts  etwas  eingehender  stndirt  und  es  ist  ans 
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gelmigen,  einige  Formen  für  dieselbe  aafsafiadeo,  die  sie  nicht  nur 
sa  doeiD  elegaoteu  Vorlesaofifavereuch,  sondern  auch  cor  Nach- 
Weisung  der  geringsten  Sparen  von  Autbrachinon  geeignet 
machen.  Man  bringt  in  einem  Reagenzcyiinder  einige  FloclKen  subli* 
mirten  Antbrachinons  (1  Mgr  ist  weitaus  biureicbend)  mit  etwas 
Natriumamalgam  susammen,  und  ubergiesst  mit  absolutem,  allso- 
liol freiem»  Aether.  Schüttelt  man  die  Masse  einige  Mal  tüchtig 
durch,  80  verwandeln  sich  die  fein  vertheilten  Chinonkry Stallchen  in 
eine  braunschwarze,  im  Sonnenlicht  glänzende,  Suspension  von  Kry- 
stallflittensbea  (vielleicht  eine  Natriumverbindung  des  Chinon's?). 
Lässt  man  nun  einen  Tropfen  Wasser  in  den  Aether  fallen,  so  ent- 
steht beim  leichten  Bewegen  des  Cylindeis,  namentlich  um  das  Aroal' 
gam  herum,  eine  prachtvoll  rothe  Färbung,  die,  sobald  man 
die  über  dem  Aether  befindliche  Luft  durch  die  Masse  hindurch 
schüttelt,  sofort  Terachwindet,  um  beim  ruliigen  Stehen  nach  kur- 
zer Zeit  von  Neuem  zu  erscheinen;  und  dieses  Spiel  des  abwech- 
selnden Erscheinens  und  Yerachwiudeus  der  Färbung  lässt  sich  mit 
derselben  Cbinonmenge  dntzendemal  so  oft  wiederholeui  als 
noch  Wasper  und  Natriumamalgam  vorhanden  sind.  Uebergiesst  man 
ferner  8 puren  von  Anthrachinon  und  Natriumamalgam  mit  abso- 
lutem Alkohol,  *)  so  tritt  nach  ganz  kurzer  Zeit  an  der  Berührungs- 
Stelle  von  Amalgam  und  Alkohol  die  Bildung  einer  dunkelgrünen 
Zone  ein,  di<>  bchn  leichten  Schütteln  die  gaose  Flüssigkeit  pracht- 
voll grün  färbt,  aber  beim  Durchschütteln  von  Luft  vollkommen 
verschwindet.  Und  auch  diese  Erscheinung  Ifisst  sich  mit  Spuren 
von  Anthrachinon ,  wenn  Amalgam  genug  vorhenden  ist, 
beliebig  viele  Male  wiederholen.  Beweisen  diese  Versuche eigent- 
lir!i  schon  zur  Genüge,  dass  aus  den  gefärbten  Produkten  stets  wie- 
der Anthrachinon  beim  Schütteln  mit  Luft  regenerirt  wird,  80 
haben  wir  es  doch  nicht  für  überflüssig  gehalten,  dieses  auch  direct 
nachzuweisen,  indem  wir  nach  wiederholt  ausgefabrter  Reaction  den 
Schmelzpunkt  der  wieder  abgeschiedenen  Substans  bestimmten.  Wir 
fanden  ihn,  gleiob  dem  des  ursprünglich  angewendeten  Anthracbinons, 
nac!)  unseren  Tfaemiometem  »  275<^,  resp.  277^  C.  Die  Frage  nach 
der  Zusammensetzung  der  grfinen  Verbindung,  die  bei  der  leichten 
Zersetzbarkeit  derselben  nicht  einfiusb  tu  erledigen  sein  durfte,  haben 
wir  uns  vorgenommen,  weiter  zu  verfolgen. 

Desgleichen  habe  ich  in  (lemeinschaft  mit  Hrn.  Schnutx  ange- 
fangen, die  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Anthrachinon  zu  Studiren. 
Wir  erhalten  dabei,  indem  4  Mol.  Zinkaethyl  sich  mit  1  Mol.  Chinon 

')  Enthält  der  Alkohol  noch  eine  Spur  von  Wasser,  8o  tritt  die  eben  be- 
schriebene Kotbtärhuog  ein,  und  wiederholt  sich  nach  dem  Schütteln  mit  Luft 
Hin  «0  itUtf  ja  mehr  Wuicr  TOThandcn  war.  Eine  ansgasaichnat  acharfa 
BaaetiOB,  am  Alkohol  auf  aiaaa  Waaaargahalt  an  prOfan! 
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amzQsetzen  sclieintn,  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  aus  der  uach  dem 
Zersetzen  der  braunen,  pÜusterartigeii  Masse  mit  Wasser  und  Salz- 
saure (zum  Entfernen  des  Zinkoxvdes)  eine  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Substanz  hervor^elit,  die  wir  jedoch  bis  jetzt  nicht 
zum  Krystallisiren  bringen  konnten.  In  Salpetersaure  löst  sie  sich 
mit  Leichtigkeit,  und  ans  dieser  Lösung  fallt  durch  Wasser  ein  festes 
Nitroprodukt,  mit  dessen  niiherer  Untersuchung  wir  soeben  beschäftigt 
sind.  Die  Einwirkung  von  Zinkaethyljodid ,  wie  man  es  direct  ans 
Jodaetliyl  und  Zink  erhält,  auf  Antlirachinon  geht  weit  ruhiger  und 
glatter  von  Statten,  sie  lieferte  das  nämliche  Produkt.  Wir  haben 
auch  die  Umsetzung  der  anderen  Chinone  —  Benzol-  und  Naphto- 
chinon  —  mit  Zinkaethyl  in  den  Kreis  unserer  Untersuchungen  ge- 
zogen, und  hoffen,  vielleicht  in  diesen  Reaciionen  ein  Mittel  zu  fin- 
den, die  schon  öfters  ausgesprochene  Vermnthung  zu  belegen,  dass 
die  Körper,  die  wir  jetzt  noch  mit  dem  allgemeinen  Namen  ,.Chinone** 
zusammenzufassen  pflegen,  nicht  wirklich  analog  construirt  sind.  * 

Id  dem  gleidien  Sinne,  das  mochte  ich  nicht  anerwäbnt  lassen, 
liabe  ich  auch  die  Heaction  von  Blausfiare  and  von  Blaasäore  und 
Salzsäure  auf  die  verschiedenen  Chinone  in  Angriff  nehmen  lassen, 
nnd  hoffe,  bald  über  die  Ergebnisse  dieser  üntersachniigen  N&heres 
berichten  za  können. 

Freibarg  i.  B.,  den  5.  Mai  1877. 

LXIII.   Cyankalinm  and  Chlormalefnaftare-Aether. 

In  Forlsetzung  meiner  Irülier  niit^etlieilten  Untersucliunguu  über 
die  Einwirkung  von  Cyankalium  aut  hulogeni.«>irte  organische  Verbin- 
dungen habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Franck  das  Verhalten 
des  Chlurmaleinsäure- Atthers,  als  eines  der  Addition  fähigen  Mole- 
küls in  dieser  Hinsicht  näher  studirt.  —  Für  die  Darstellung  dieses 
Aethers  empfehlen  wir  vom  Chlormaleinchlorid  auszugehen  und  letzteres 
direct,  wie  es  beim  Erliitzen  von  Weinsäure  mit  Phosphorpeatachlorid 
resultirt,  mit  absolutem  Alkohol  zu  zus.  tzen.  Man  erhält  dann  nach 
einige  Male  wiederholter  Destillation  den  Aether  als  eine  fast  farblose, 
unzersetzt  destillirende  Flüssigkeit.  Herr  Franck  fand  den  Siede- 
punkt bei  735  Mu).  Barom.  =  243  —  215*'  C.  (uucorr.),  das  spec.  Gewicht 
bei  20'^  C.  =  1.178.  Die  Chlorbestimmung  ergab  16.99  pCt.  Cl,  be- 
rechnet 17.19  pCt.  Cl. 

Die  Umsetzung  des  Aethers  mit  Cyankalium  erfolgt  von  selbst, 
wenn  man  1  Mol.  des  erstoren  mit  einer  Lösunpj  von  .">  Mol.  Cyanka- 
lium in  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  zusammenbringt  und  diesem 
Gemisch  soviel  Alkohol  hinzufügt,  dass  eine  klare  Lösuns?  entsteht. 
Nach  etwa  5  Mionten  tritt  dann  starke  Wärmeentwickiuug  ein.  Chlor- 
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kaliam  scheidet  sich  in  ErystallmasBcn  Aas,  während  die  Fldssigkeit 
eine  intensiv  braane  Farbe  annimmt.  Nach  mehrstfindigem  Stehen 
seheint  die  Beaction  beendet,  wenigstens  wird  dann  anf  Znsats  von 
Wasser  kein  ChlormaleTnsAore-Aetber  mehr  ausgeschieden.  —  Wir 
haben  in  der  ▼erschiedensten  Weise  Tersocht,  die  hier  offenbar  sn* 
niclist  entstandenen,  cyanirten  ^)  Prodnkte  su  isoliren,  and  der 
n&heren  Untersnchaog  zogängUcb  so  machen,  allein  mit  ▼ollkommen 
negativem  Resnltat.  —  Es  entstehen  stets  Gemische  mehr  oder 
weniger  weit  der  Zersetsnng  anheim  gefallener  Produkte,  deren 
Trennung,  da  sie  bei  jeder  darauf  besfigüchen  Operation  eine  weitere 
partielle  Umsetinng  erleiden,  nicht  gelingt.  —  Wird  durch  an- 
haltendes  Kochen  mit  Kali  oder  mit  Salssftore  die  vollständige 
Umsetsung  der  nrsprfioglich  gebildeten  oder  schon  theilweise  aer* 
sotsten  Cyanverbindungen  bewirkt,  so  resnltirt  als  letstes  Produkt 
nar  Bernsteinsänre.  Die  schliesslich  in  beträchtlichen  Mengen 
erhaltene  Sänre  lieferte  Herrn  Franc k  bei  der  Analyse: 

40.7  pGt  C  und  5.23  pGt.  H, 
während  die  Formel  der  Bernsteinsänre: 

40.68  pOt  G.  und  5.08  pOt  H 

verlangt. 

Betrachtet  man  dieses  Endergebniss  für  sich  allein,  so  erscheint 
der  Totaieffekt  der  Umsetzung  mit  Cyankaliam  als  eine  Redaction, 
insofern  die  Ueberfuhrung  der  Chlormaleinsäure  in  Bernsteinsäure 

durch  Substitution  von  Chlor  durch  Wasserstoff  und  zugleich 
d  u rch  Wa SS e  r  s  tu  1  !'a d  d  i  t  io  n  bewirkt  wird.  Eine  Reaction,  die  der, 
vor  einiger  Zeit  von  Herrn  BöUinger  (Diese  Her.  IX,  1621)  ange- 
gebenen Leberführung  von  Brenztraubensäure  in  Milchsäure  durch 
Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  ganz  analog  ist. 

Die  einfachste  Erklärung  des  ganzen  Vorganges  dieser  Bern- 
steinsäurebildung ergiebt  sich  wohl  aus  der  mit  meinen  frühem  Mit- 
theilungen vollkommen  harmunirenden  Annahme,  dass  aus  der  Chlor- 
maleVnsäare  in  Folge  gleichzeitiger  Substitution  des  Chlors 
durch  Cjau  und  Addition  von  Cyanwasserstoff  zuerst  eine 
Dicyanbernsteinsäure  entsteht,  welche  bei  der  Zersetzung  ihrer  Cyan- 
reste  statt  dieser  nicht  zwei  Carboxylgr  upj^en,  sondern  unter 
Ausgabe  von  Kofaleosäure  einfach  zwei  Wasserstoffatome  im  Mo- 
lekul  behält. 

Dieser  Auffassung  gegenüber  erscheint  es  mir  von  besonderem 
Interesse,  auch  das  Verhalten  der  Dibrombcrnsteins&arc  gegen 
Cyank:alium  in  das  Studium  zu  ziehen.  Ich  hege  keinen  Zweifel, 
dass  die  hierauf  bezügliche  üntersnehnng,  die  Herr  Calliess  im 

')  Nach  AoalogiMcblUAMn  woU:  cyanmalei'iUMurM  and  dicjMkberaiteiiuAares 

Kali. 
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hiefligen  T.aboratoriain  io  Angriff  genommen  bat,  sa  einem  den 
obigen  Tbatsachcn  entsprechendem  Resultat  fuhren  wird; 
und  ebenso  glaube  ich,  wenigstens  vor  der  Hand,  dass  auch  aus 
iKr  Monobrombernsteinsuure  auf  dem  gleichen  Wege  wieder 
Bernsteinsuure  erhalten  wirl.  —  Ich  lasse  daher  soeben  die  von 
Herrn  Orlowski  (Diese  Ber.  IX,  1604)  erwShnten  Untersuchangen 
wiederholen.  —  Zugleich  mochte  ich,  wenn  das  auch  die  hier  besprochene 
Frage  nicht  direct  berührt,  mir  erlauben.,  zu  bemerken,  dass  aoch 
die  von  Herrn  Orlowski  in  derselben  Notis  (S.  1605)  angeführt« 
Verbindung  ,|Cf  H^CC N)|"  anderen  Erfabrnngen  gegenfiber  Bedenken 
erregen  kann,  und  um  den  schon  öfters  von  mir  betonten  Sats, 
dass  sich  nicht  mehr  als  eine  Cjangr  u ppc  an  dasselbe  Kohlen- 
Stoffatom  anlagern  lasse,  weiter  zu  prüfen,  habe  ich  di«  WiederboUuig 
howohl  dieser  Beaction,  wie  auch  der  von  Amato')  beschriebenen 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Dicbloressigsfinre-Aetber 
in  Angriff  nehmen  lassen. 

Freibarg  i.  B.,  12.  Mai  1877. 


288.  L.  F.  Vllaon:  Vebcr  Einwirkang  von  Jod  und  Alkohol 

auf  Platonitrite. 

(Eingegaogen  tm  14.  Mai;  verlesen  io  der  Sitsnng  von  Hro.  Eugen  Seil.) 

Wfihroiid  meiner  fort  «rose  (z  ton  Uiiit'r.-*u«hnng  über  die  Platoiiitrile^) 
habe,  ich  durch  Hi'bancihui';  lior  Kalium-  und  Bariumsalze  mit  Jod 
intcrest^ante  Jododerivale  erliaiten.  üIht  welche  ich  liier  berichten  will. 

Da  die  Lösunget»  der  genannten  Salze  das  feste  .lod  nur  sehr 
langsam  und  schwierig  aufnahmen.  lio^^  ich  1  Mol.  desselben  in  al- 
koholischer Lösung  auf  1  Mol.  der  Platonitrite  einwirken.  Nach  frei- 
willigem Verdunsten  .sehied  die  dunkelrotlibraune  Flüs.sigkeit  kleine, 
schwarze  Krystalle  ab,  wahrscheinlieh  ein  additives  und  mit  dem  von 
Blomstrand  beobachteten  Hromid  *)  analoges  Produkt.  Beim  Kr- 
hitzen  dieser  Flüssigkeit  trat  schon  bei  30 — 40'^  eine  stürmische  Ent- 
wiekelung  von  Oasen  ein,  unter  denen  der  Aldehyd  schon  durch  seinen 
charakteristischen  Geruch  leicht  zu  erkennen  war;  die  Lösung  wurde 
heller  und  heller,  endlich  klar  und  schön  bernsteingelb.  Nur  das 
Kaliumsalz  schied  ausserdem  einen  unbedeutenden,  festen,  schwarzen 
Absatz  an  den  Rändern  des  liecherglases  ab;  es  war  inilessen  leicht, 
das  aus  der  Lösung  kryslallisirende  Jododerival  davon  zu  befreiten, 
da  dieses  Sals  sich  sehr  leicht,  die  schwarie  Substanz  hinterlassend» 

')  Lieb.  Annal.  1G2,  390. 

')  Di«M  Ber.,  IX,  178S. 

*)  Joun.  f.  prakt  Oh.  N.  F.  3,  214. 


Digitized  by  Google 


931 


in  wenig  kaltem  WwMer  löste  and  aas  dieser  LSsong  volUioaijnen 
rein  anschoss. 

Das  Kaliuinsulz  bildet  auf  diese  Weise  nach  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  Lösung  sehr  grosse,  vierseitige,  glänzende,  bernsteingelbe 
Säulen,  die  an  der  Luft  beständig  sind  und  bei  100^  nur  ilir  Wasser 
verlieren. 

Analyse: 

1)  O.niO  Gr.  gepressten  Salzes  verloren  bei  100<>  0.0:i35  Gr. 
Wasser  und  gaben  dann  nach  tUin  Abtreiben  mit  iiberschüi<.si}^er 
iScliwefelsanre  und  Glühen  einen  Kii<  kstund  von  0.847'i  Gr.  Platin 
-I-  Kaliiiinsulfat.  Daraiis  nahm  Wasser  O.in.Sf)  Gr.  Sulfat  =0.0734  Gr. 
Kalium  auf,  indem  der  Plalinrüekstand  O.l.St  Gr.  wog. 

*2)  0.454  Gr.  gepressten  Salzes  verloren  bei  100"  0.0245  an  Ge- 
wicht und  wurden  dann  mit  kaustischem  Kalk  vermischt;  das  Gemisch 
wurde  mit  Sodalösung  durchtränkt  und  in  einem  Platintiegel  geglüht,  die 
Masse  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  die  erhaltene  Lösung  mit  über- 
gchiissigem  Siibernifrat  versetzt  und  dann  mit  Salpetersäure  etwas 
sauer  gemacht.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Jodsilber  wog  0.324  Gr., 
entsprechend  0.1751  Gr.  Jod. 

3)  0.3865  Gr.  gepressten  Salzes  gaben  ebenso  0.2715  Or.  Jod- 
silber, entsprechend  0.1467  Or.  Jod. 

4)  0.424  Gr.  gepressten  Salaes  gaben  bei  volometriseher  Sticii- 
stoffbestimmang  nach  Dnmas'  Verfahren  15.2  Gc.  Stickstoff  bei  12.2 
und  0.771  M. 

In  Procenten  sind  diese  Sehlen: 

I.  ,  II.  III.  IV. 

Kalinmsnlfiit  +  Platin  ^  56.14  —  —  _ 

Kalinm  11.86  —  —  — 


Platin 
Jod    .  . 
Stickstoff 
Wasser  . 


29.72     —  —  — 

—  38.57  38.06  — 

—  —  —  4.31 
5.48  5.40  —  — 


und  fähren  in  der  Formeh  . 

Kj.Na      Ja  .Pt+  2H,0, 

die  erfordert: 


Es  SO4 

-1-  Pt  372.2 

56.55 

.   .  78.2 

11.89 

Pt     .  . 

.   .  198.0 

30.08 

.   .  254.0 

38.59 

N,     .  . 

.   .  28.0 

4.25 

O4     .  . 

.   .  64.0 

9.72 

2HsO  . 

.   .  36.0 

5.47 

658.2 

loaoo 
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Das  Barinnsals  krystaUisirt  aaeh  io  aosgeidohoet  schdneo, 
diamantgUoseoden,  bersteingelbeo,  schief  vierseitigen  Sfiolen.  Es  USat 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  hiU  sich  an  der  Loft  nnverindert  and 
▼erliert  bei  100  <^  einen  Theil  seines  Wassers. 

Analyse: 

1)  0.671  Qr.  gepressten  Salses  verloren  bei  100<*  0.048  Gr.  Wasser 
und  gaben  nach  Abtreiben  mit  Schwefelsinre  einen  GlShrQckstand  von 
0.3795  Gr.  Bariomsulfat  +  Platin. 

2)  0.472  Qr.  gepressten  Sakes,  das  bei.  100  0.034  Gr.  an  Ge- 
wicht verlor,  lieferten  nach  dem  Olfihen  mit  Ammoniamcarbonat  und 
Aassiehen  mit  Salssiore  0.123  Gr.  Platin;  das  Filtrat  lieferte  0.142  Gr. 
Bariamsnl&t  «  0.0835  Gr.  Bariom. 

3)  0.607  Gr.  gepressten  Salles  gaben  nach  der  nnter  dem  Kaliom- 
salse  Anal.  2)  angefahrten  Behandlung  0.38  Gr.  Jodsttber,  entsprechend 
0.2054  Gr.  Jod. 

Oder  procentisch: 

L      n.  m. 
Bariomsolfat  +  Platin     56.56     —  — 

Bariom   —     17.69  — 

Platin   —     26.06  ^ 

Jod   —       —  33.84 

Wasser   7.15    7.20  — 

wihrsnd  die  Formel: 

Ba.NaO«  J,.Pt  +  4H,0 

erfordert: 

BaSO«  H-  Pt  431  57.24 

Ba  ....  137  18.19 

Pt   ....  198  26.30 

J  2    .   •   .   .  254  33.73 

2NOt  ...  92  12.22 

H,0    .  .  .  18  2.39 

3H,0  ,   .   .  54  7.17 

753  100.00 

Das  Silberealz.   Aus  der  Losung  der  beschriebenen  Salze  fällt 

Silbernitrat  eine  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  citrongelbe,  voll- 
kommen amorphe  Verbindung.  Wäscht  man  dieselbe  mit  Wasser  aas 
utul  legt  sie  auf  Fliesspapier,  so  nimmt  sie  eine  blutrothe  Farbe  au; 
ebenso  verhält  sich  nach  einiger  Zeit  auch  ihre  achwach  gelbe  Lösung. 
Diese  Farbenveränderung  rührt  wahrscheinlich  von  einer  innerhalb 
dts  Mokküls  stattfindenden  Umlagitung  her,  wobei  Jodsilber  und 
irgend  eine  Platonitrosylsäure  mit  ihrer  für  iliese  Verbindungen  so 
charakteristischen  rothen  Farbe  gleichzeitig  gebildet  werden.  Bei  ge- 
lipder  Glühhitze  giebt  das  Silbersalz  erst  rothu  und  dann  violotte 
Dfimpfe  von  salpetriger  Säure  und  Jod  ab. 
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Die  beidea  analytiteb  nnteraachteti  ond  ihrer  ZnsammenseUiuig 
nach  ilbereiiietifflmeiideo  Saite  eoUudteo,  wie  man  sieht,  nur  halb  so 
viel  Stiekatoff,  wie  die  PUtooitnte,  ans  welchen  sie  eDtstaodeo  sind. 
Die  UoMtttsDDg,  doreh  welehe  dieselben  gebildet  werden,  ist  sehr  be- 
merkenswerth.  Ohne  Zweifel  addirt  sich  das  Jod  erst  sn  dem  PUto- 
Ditrite  und  giebt  das  Jodid: 

Rt.4N0«.PtJa, 
worin  also  ▼ierwerthiges  Platin  antanehmen  ist  Brh5ht  man  dann 
die  Temperator,  so  nimmt  der  Alkohol  an  der  Reaction  Theil.  Schon 
bei  30—40^  tritt  eine  wesentliche  VerinderoDg  ein;  das  Platin  wird 
wieder  dadurch  sweiwerthig,  dass  awei  Gruppen  NO^  aastreten,  einen 
"nieil  des  Alkohds  su  Aldehyd  oxydiren,  mit  einem  andern  Theil 
Aelhylnitrit*  bilden  und  von  den  beiden  Jodatomen  ersetit  werden. 
Kann  man  nan  die  Constitution  der  Platonitrite  doreh  die  Formel: 

R...0  — NO  —  NO  — 0> 

>Pt 

R-  O  -  -NO.=  NO  — O' 
ansdrSeken,  so  wird^die  der  JodTerbindongen: 

R-O  — NO««  J. 

R  -  O  -  NO-:  J' 
ein  sehr  interessantes  Mittelglied  zwischen  Platonitriten  und  Jodoplatl- 
iiitt  ti.  Die  Bildung  derselben  am  Platonitriten,  Jod  und  Alkohol  findet 
nach  folgender  Reactionsformel  statt: 

K,  .4N0,.PtH-Jt +  3C,H4  0  =  K3.NaO4J2.Pt  -hCaH^O 

-f-  2[C,  Hb  .  0 .  NO]  -f-  2H,  O. 

Dass  dabei  Aldehyd  ohne  Ausscheidung  metallischen  Platins  auf- 
treten kann,  aeigt  nur,  mit  welcher  ausserordentlichen  Stidke  Stick- 
stoff und  Platin  einander  gebunden  haben;  jedoch  bleibt  es  bemerkens- 
Werth,  dass  gerade  die  dem  PUdn  am  nächsten  liegenden  Nitrosyl- 
gmppen  entfernt  werden,  was  aus  dem  Verhalten  des  Silbersalses  in 
der  Hitse  deutlich  hervorgeht 

Das  Radical  der  neuen  Salse  durfte  man  in  Uebereinstimmung 
mit  der  Benennung,  die  ich  den  in  Rede  stehenden  Terbindungen  schon 
gegeben  habe,  Platodijododinitrosyl  nennen  können  und  die  Salse 
kfirilich  Platojodonitrite.  Durch  doppelte  Zerlegung  des  Barium- 
salses mit  Sulfaten  IXsst  sich,  wie  man  vermnthen  kann,  ohne  Zweifel 
eine.ganse  Reihe  dieser  Platojodonitrite  darstellen;  die  Untersuchung 
derselben  soll  mich  in  der  nSchsten  Zeit  besch&ftigen. 

Upsala,  Universitäts-Laboratorium,  10.  Mai  1877. 
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SMi  L.  F.  Vilton:  üelrar  aiiid  mn»  SlfttoiiitroiylsiiiM. 

(Bingagaogwi  am  14.  Mai;  verlMaa  In  dar  Sitsnni^r  von  Hrn.  Bof.  Bell.) 

Durch  Zerlegung  einer  Lö.mmg  von  Bariurnplatonltrit  mit  der 
;if|uivaltMiteii  Menge  Schwefelsäure  nnd  Abdampfen  derselben  im 
Vaniuui  über  Kaliuinh)  drat  erliitlt  Lang')  «'in*'  K  t  \  slallisation  von 
äusserst  feinen,  mikroskopischen,  wie  Chronifäureanhvdrid  gefärl'ton 
Nadeln,  die  mit  Wasser  eine  gelbliche,  saure  Flüssigkeit  gaben,  welche 
mit  Kaliumhydrat  neulralisirt  ein  dem  Kaliunipiatonid  i(e  vollkonnnen 
ähnliches  Salz  lieferte.  Die  Verbindung  hielt  sich  bei  40  bis  50^  un- 
verfindert,  wurde  aber  bei  70  bis  80*^  schwarzbraun  und  bei  noch 
höherer  Temperatur  vollkommen  zerstört.  In  Fulge  dieser  Eigen- 
schaften und  da  ein  über  Kaiiumcarbonat  getrocknetes  Material  ihm 
ira  Mittel  52.52  pCt.  Platin  gab,  betrachtete  er  die  Verbindung  als 
„saures  salpetrigsaures  Platinoxydul** ,  das  heisst  die  freie  Säure  der 
Platonitrite  oder  Piatotetrauitrosylsäure  ^NO^Pt,  welche  51.29  pCt. 
Platin  erfordert. 

Ich  habe  die  fragliche  Virbiudnng  näher  untersucht  und  theile 
hier  die  bisher  gewonnenen  Resultate  der  Untersuchung  mit. 

Auch  wenn  man  bei  der  Zcilcgutig  von  Kariuniplatonitrit  mit 
Schwefelsäure  jede  Erhitzung  vermeidet,  so  umgehl  man  doch  schwer- 
lich, dass  dabei  salpetrige  Säure  frei  wird  und  die  Flüssigkeit  blau 
färbt;  auch  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure dauert  die  Entbindung  dieser  Säure  fort.  Lässt  man  nämlich 
Luft  in  den  Kecipicnten  ein,  so  erfüllt  er  sich  mit  reichliehen  rothcn 
Dämpfen.  Dass  Lang  diese  Thatsache  nicht  beobachten  konnte, 
rührt  davon  her,  da^s  das  von  ihm  benutzte  Absorplionsmiltel  auch 
die  saureti  Dämpfe  ubsorbirte.  Da  indessen  die  erhaltene  grüne  Masse 
noch  nach  salpetriger  Säure  roch;  wurde  dieselbe,  in  ein  wenig 
Wasser  gelöst,  von  Neuem  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und,  um 
die  sauren  Dämpfe  zu  binden,  etwas  Natriumhydrat  verdampft.  Dabei 
zeigte  sich  bald  eine  Krystallisation  der  von  Lang  beobachteten 
chromsäurerothen  Nadeln;  da  dieselben  aber  eine  klebrige  Ma.S8e  bil- 
deten, die  nicht  ohne  bedesjtendesn  Verhist  an  Material  von  der  Mut- 
terlauge befreit  werden  konnten,  liess  ich  die  Lösung  vollkommen 
eintrocknen  und  erhielt  endlich  einen  bräunlich  grünen,  blasigen,  glän- 
zenden Rückstand,  welcher  vielleicht  mit  der  Substanz  identisch  ist, 
die  Lang  von  der  chromsäurerothen  Verbindung  bei  7U  bis  hO'^  be- 
kam. Derselbe  löst  sich  nämlich  leicht  und  vollständig  in  Wasser  zu 
einer  gelben,  stark  sauren  Flüssigkeit,  die  aus  Carbonaten  Kohlen- 
säure lebhaft  austreibt;  bei  Kuy  giebt  die  Verbindung  nur  Wasser, 
aber  keinen  Stickstoff  ab,  wie  man  aus  den  unten  mitgetheilten  quan- 
titativeo  Bestinmiuugen  3)  und  4)  ersehen  kann. 

'}  Joam.  f.  prakt  Chem.  LXXXIil,  415. 
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Analyse  der  über  Schwefelsäure  voUkoa^nicn  getrockneten  Sub- 
stanz: 

1)  0.841  Gr.  gaben  oin«nj  Olülirürkstand  vou  0.10,")  Gr.  Platin. 

2)  O.G23  Gr.  verlor. >n  bei  IDO"  Ü.Ü1Ö5  Gr.  an  Gewicht  und  gaben 
nach  dem  Glühen  O.'MA)  (ir.  Piatin. 

.i)  0.257,')  Gr.  gaben  bei  einer  StickstoJl bestitnmung  nach  Dumas' 
Verfahren  2H  Ce.  SliekstoflF  bei  lO*^'  und  0.74s  M. 

4)  0.20S')  Gr.  verloren  bei  luO^'  O.OOG.')  Gr.  an  (;ewicht  und  lie- 
ferton dann  ebenso  19  Co.  Stickstoff  bei  12.5"  und  0.7445  M. 

Diese  Zahlen  betragen  in  Froceuteu: 


I. 

IT. 

ni. 

IV. 

Platin    .  58.86 

58.75 

Stickstoff  — 

10.43 

10.58 

Wasser  .  — 

2.97 

3.12 

und  (ubren  zu  der  Formel: 

.  8  NO2 

.Pi.O  -t-  2  H,0, 

welebe  etforderl: 

H4 

4 

0.39 

Pt| 

594 

58.35 

N, 

112 

11.00 

o„ 

272 

26.72 

2H,0 

36 

3.54 

1018 

100.00. 

Die  PlatotetraDilroaylsfiare,  welche  aas  Bariumplatooitrit  and 
Schwefelsfiare  in  der  Ldsang  entstehen  mass,  ist  also  sehr  anhestfin- 
dig;  sie  giebt  leicht  i  ihres  Stickstoffs  als  salpetrige  SSare  ab,  wovon 
anch  die  blaoe  Farbe  zeugt,  welche  die  Lösung  beinahe  anvermeid- 
lieh  annimmt,  ond  geht  in  die  aogefSbrIe  neue  and  aoch  bei  100^ 
vollkommen  bestftndigeSfiare  über,  die  merkwürdigerweise  sososammen- 
gesetzt  ist,  dass  man  dieselbe  als  eine  Verbindong  der  beiden  freien 
S£aren ,  welche  den  von  mir  in  einem  frOberen  Aufsätze  ^)  beschrie- 
benen Plate-  und  Diplatonitriten  so  Grunde  liegen,  betrachten 
könnte.  Da  dieselbe  aber  mit  B^liumcarbonat  gesättigt  ein  homogence 
Kaitomsalz  liefert,  das  unten  beschrieben  wird,  kann  sie  nicht  als  ein 
Gemisch  gleicher  MolekQle  von  diesen  Säuren  angesehen  werden, 
sondern  muss  als  eine  selbstfindige  Triplatooctonitrosylsfiore 
betrachtet  werden,  deren  Gonstitotion  man  in  folgender  Formel  ans- 
drScken  kann: 

H  —  O ...  NO  —  NO  -  O  -  Pt 
•        '  \ 

H  —  O  —  NO ...  NO O 

;Ft  0-*-2H,0. 
H..-0  — NO  — NO-   O^  y 

i         !  /' 
H    0  -  -  NO  -  -  NO  —  O  Pt 


*)  Di«8e  Bericht«  IX,  1722. 
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Die  Botstehang  derselben  aas  der  PlatotetraoitroeytaXare  erbellt 

aus  der  Gleichung: 
3  [H2.4  NOjj.Pt]  =  H4.8  N02.Pt30-h2  [H.O.NOJ-hNjOj. 

Das  Kaliumsalz  wurde  durch  Süttigung  der  Saure  mit  Kalinni- 
carbonut  crljalten  und  krystallisirt  in  kleinen,  schiefen,  länglich  vier- 
seitigen Tafeln,  welche  sich  im  warmen  Wasser  ziemlich  leicht  losen, 
ab*'r  brim  Erkalten  der  Lösung  sogleich  wieder  aiiskrystullisiren. 
iJuä  Salz  ist  perlmuUerglünzeud,  chromgelb,  luftbeständig  und  verliert 
bei  100^  nur  sein  Wasser. 

Analyse: 

1)  0.5085  Gr.  gepressten  »Salzes  verloren  0.017  Gr.  Wasser  bei 
100"  and  gaben  nach  Abtreiben  mit  vSchwefelsäure  einen  Glührückstand 
von  0.408  Gr.,  woraus  Wasser  0.1 4o  Gr.  Kaliamsalfat  =  0.0651  Gr. 
Kalium  loste  und  0.2G3  Gr.  Platin  hintorliess. 

2)  0.274  Gr.  Salz  gaben  bei  der  Stickstoff bestimmung  nach  Du- 
mas* Verfahren  18.5  Cc  Stickstoff  bei  11.5°  und  0.7735  M. 

in  Procenten: 

Gefunden.  Berechnet  nach  der  Formel : 

I.         n.  NOs.PtaO-hJHjO 

KaliumsuUat -h  Platin    80.26     —     2K2S04-hPts      942.4  80.52 

Kalium  12.80     —     K4    .    .    .    .      156.4  13.36 

Platin  51.72     —     Pta    .    .    .    .     594.0  50.75 

Stickstoff  —     8.18    Ng    .    .    .    .     112.0  9.57 

SauerstoflF     ....      —      —     Oj,   .    .    .    .     272.0  23.24 

Wasser  3.34     —     2H,0    .    .    .       3G.0  _3.08 

1170.4   100  00. 

Bisher  habe  ich  nur  die  freie  Saun'  und  ilir  Kaliumsalz  unter- 
suchen können;  da  ich  aber  nunmelir  bc  iiialir  \  Kilo  Rariiiuiplatonitrit 
vonäthig  habe,  so  bin  ich  im  Stande  die  Untersuciiuug  unmittelbar 
weiter  auszudehnen. 

Upsala,  Uaiversitats-Laboratoriam,  11.  Mai  1877. 


MO.  H.  B.  Hoill:  üebor  •iiiige  Produkte  der  Deetülation  des 
Helles  bei  niedriger  lemperatar. 

(VorUufige  HUtheilnng.) 
Vorgetragea  in  der  Sitsang  Ton  Hrn.  0.  Kr&mer. 

Als  ich  im  December  vorigen  Jahres  eine  in  Brooklyn  N.  J.  ge- 
legene Holzessigfabrik  besuchte,  in  welcher  da»  Holz  bei  einer  durch 
Thermometer  sorgfältig  unter  200*^  gehaltenen  Temperatur  destillirt 
wurde,  bemerkte  ich,  dass  bei  der  Rectification  des  Rohproduktes  ein 
BOhweres,  in  Wasser  wenig  lösliches  Gel  mit  den  Wasserdampfen 
überging,  und  durch  die  Liberalität  des  Hrn.  Dr.  Squibb,  des  Super- 
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intendentcn  der  Fftbrik.  habe  ich  eine  reicliliclie  Monj^o  dossclben  zur 
Untersuchung  orhalfen.  Die  ersten  Hnsultat(!  dieser  rntersurhiin.f^ 
erlaube  i<-h  mir  der  Gesellschall  jetzt  ini(/uth(  ilen,  da  ein  eingehendes 
Studium  längere  Zeit  in  Ansprueh  nehmen  muHe.  Icli  werde  raeine 
Studien  auch  auf  andere  bei  niedrif^er  Temperatur  erljultenen  Produkte 
ausdehnen,  um  einen  Vergleich  mit  den  auf  gewöhnlicher  Weise  er- 
haltenen zu  errnnfrlichnn .  da  icli  ( itie  Collisinn  mir  Ilm.  Fvrämer 
nach  eioer  mir  freuodlichst  mitgetbeÜtea  Meinung  nicht  zu  befürchten 
habe. 

Das  mir  zur  Untersuchung  gegebene  Gel  war  röthlich  gelb  und 
von  eigenthumlichem  Geruch.  Mit  Chlorcaleium  getrocknet  der  Desfil- 
lulion  unterworfen,  fing  es  bei  etwa  iHU^^  zu  sieden  an,  das  Thermo- 
meter stieg  aber  sogleich  auf  160*',  blieb  zwischen  10t) — 1 7tF  .sf«>hen, 
bis  die  Hauptmenge  übergegangen  war  und  stieg  ahdaim  wieder 
rasch  bis  zu  200"  hinnnf.  Nach  einigemal  wiederholtem  Fractionin  n 
Hess  sich  eine  etwa  tU)  pCt.  des  angewandten  Oehs  betragende, 
zwischen  160 --lß5*^  siedende  Frartion  abscheiden,  von  welcher  der 
grösste  Theil  bei  162 siedete.  Die  fast  farblose,  dns  Licht  stark 
brechende,  nach  Rittermandelöl  riechende  Flüssigkeit  liess  sich  ohne 
Schwierigkeit  als  Furfnrol  erkennen,  dessen  Identität  durch  Ueberführen 
in  Furfuramid,  Furfurin,  Brenz'^f  !i1eim«äure  u.  s.  w.  mit  charakte- 
. ristischen  Eigenschaften  leicht  zu  constatircn  war. 

Die  von  verschiedenen  Seiten  im  hiesigen  Labüratoriam  ange- 
fangenen Arbeiten  über  die  Derivate  des  Furfurols  werden  Dach  der 
in  diesen  Berichten  (X,  355)  verofTentlichten  Mittbeilang  vonRaeyer 
naturlieh  nur  in.  jener  Richtung  fortgesetzt,  die  uns  noch  frei  steht.. 

Das  Auftreten  von  Forfurol  unter  den  Produkten  der  Destillatian 
des  Holzes  ist  nicht  neu.  Yölkel  hat  es  im  rohen  Holzessig  ge- 
funden, doch  scheinbar  in  sehr  geringer  Menge.  Leider  bin  ich  noch 
nicht  im  Stande,  die  Quantit&t  des  bei  dieser  niedrigen  Temperatur 
gebildeten  Furfurols  auch  nnr  ann&bernd  sa  schätzen,  sie  muss  jedoch 
ziemlich  beträchtlich  sein,  nm  sieb  aas  dem  wässerigen  Destillat  frei- 
willig auszuscheiden. 

Das  rohe  Oel  nahm ,  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt, 
sogleich  eine  hochgelbe  Farbe  an ,  trübte  sich  bald  und  Hess  nach 
laiigerem  Stehen  einen  gelben  Niederschlag  fallen,  der,  in  siedendem 
Alkohol  aufgenommen,  beim  Eirkalten  in  schönen  Nadeln  krystallisirte. 
Die  bei  der  Destillation  gewonnenen  Fractionen  zeigten  dasselbe 
Verhalten,  bei  den  niedrigeren  Fractionen  war  jedoch  ein  Anbfiafen 
des  die  gelbe  Farbe  gebenden  Körpers  zu  bemerken.  Ich  versuchte 
deshalb  diesen  Körper  durch  Destillation  abzuscheiden,  fand  aber 
nach  langem  Fractioniren  eine  Trennung  von  dem  Prrfurol  auf  diesem 

')  Ann.  Chcm.  ChArm.  ftf..  GG. 
'R«riebt«  d.  n.  Chem.  OeselUeba/t.  Jahre.  X. 
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Wege  unmöglich.  Zwar  enthiflt  zuletzt  eine  von  156 — IGO'^  gesam- 
melte Fraction  grössere  Mengen  desselben,  bei  weiterer  Destillation 
wurde  er  jedoch  unter  Verkohlung  zersetzt.  Ebensowenig  ist  es  mir 
bis  jetzt  gelungen,  ihn  durch  Nati  iumbisultit  -  Lüiung  oder  ver- 
schiedene Lösungsmittel  von  dem  Furfurol  zu  trennen.  Ich  mussfe 
also  einstweilen  auf  seine  Abscheidung  verzichten  und  mich  mit  der 
von  ihm  sich  ableitenden  Substanz  begnügen. 

Für  die  K*  in d Erstellung  dieses  gelben  Körpers  habe  ich  es  zweck- 
mässig gefunden,  das  rohe  Oel  ohne  es  weiter  zu  trocknen  durch  einige 
Destillationen  von  den  hoch  siedenden  Antheilen  theilweise  zu  be- 
freien. Das  unter  ITf)"  aufgefangene  Destillat,  ungefähr  85  pCt.  des 
angewandten  Oeles  betraa^end,  wird  alsdann  unter  Abkühlen  mit 
Natronlauge  (1:4)  geschüttelt,  nach  kurzer  Zeit  von  der  Lauge  ge- 
trennt, mit  wenig  Wasser  nachgewaschen  und  im  Dampfstrorae 
destillirt.  Nachdem  alles  Flüchtige  übergegangen  ist,  bleibt  ein  rothes 
Oel  im  Kolben  zurück,  das  beim  Erkalten  meistens  fest  wird.  Be- 
handelt man  dessen  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol,  ro  lost  sich  das 
durch  die  Zersetzung  des  FurfuroU  entstandene  rothe  Gel  unter 
Zurücklassen  von  Krystallen  des  gelben  Körpers,  die  einigemal  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  folgende*  Lange,  orange- 
gelbe Nadeln,  die  bei  1G2*^  schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  nicht 
unzersetzt  fluchtig,  im  langsamen  Luftstrom  leicht  sublimirbar,  in 
Kalilauge  (verdünnter  wie  conceotrirter)  unlöslich;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  prächtig  purpurner,  in  concentrirter  Salzsäure 
mit  purpurrother,  in  Eisessig  mit  gelber  Farbe  löslich.  In  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  ist  er  ziemlich  schwer  löslich,  sehr  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Von  redacirenden  Mitteln  wird 
er  scheinbar  nicht  verändert.  Nach  den  Eigenschaften,  sowie  der 
Art  und  Weise  seiner  Entstehung  kann  es  kaum  zweifelhaft  erscheinen, 
dass  diese  Körper  das  von  Scanlan  ^)  entdeckte^  von  Apjohn  and 
Gregory      näher  untersuchte  l:*)roxanthin  ist. 

Die*Verbrennnng  mit  SaoerstofT  und  Kupferoxyd  gab  auch  Zahlen, 
die  nur  unwesentlich  ▼OD  denen  abweichen,  die  Apjohn  and  Gregory 

erhalten  haben. 

Ueber  ciie  Natur  dieaes  schönen  Körpers,  sowie  die  flüchtige 
Verbindung,  ans  er  welcher  erhalten  wird,  mfissen  sp&tere  Veraache 

entscheiden. 

Aua  der  von  dem  Furfurol  getrennten  Natronlauge  ist  es  mir  ge* 
langen,  ausser  etwas  Brenzschleimsäurc  nur  eine  kleine  Menge  eines 
noch  nicht  nfiher  ontersachten  Oeles  absascheiden,  das  stark  nach 

• 

*)  ^im  Clin 's  Hausbuch  VII,  156. 
')  Ann.  Chem.  Pharm.  21,  143. 
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gerfocherten  FSscben  riecht,  ood  sich  leicht  mit  WaBacrdimpfeii  Ter- 
flSebtSgt.  Den  hfiher  iiedenden  Portionen  habe  ich  aneh  bis  jetst 
nur  wenig  AofmerkMoikeit  schenken  können.  Beim  Fraetioniren 
steigt  das  Thermometer  bis  fiber  275°,  ohne  irgendwo  merklich  an- 
aobalten.  Ich  hoffe  bald  der  Qesollsehaft  weitere  Bfittbeilangen 
machen  sn  kSnnen. 

Harvard  College,  S.April  lö77. 


241.  K.  Otto:  Zur  Darstellung  des  Benzolsnlfhydrats  aas  Benzol- 
SQlflns&iire.  Hana  Hethode  der  Ueberführung  des  Benioldisnlflds 

in  BenzoUulfhydrat. 
Ans  dem  Laboratorinm  des  Polytechnikums  (CoUegium  CaroUnttm) 

zu  Braun  seh  woicr. 
(Verlesen  ia  der  Sitzung  von  Hrn.  C.  Scbeibler.) 

Die  von  Voigt  angegebene  Methode  dt  r  Darstellung  des  Benzol- 
salf bydrats^),  welche  bekanntlich  auf  der  Rodnction  des  Cliloranbydrids 
der  Benzolsolfonsfiare  mittelst  Zink  and  verdünnter  Schwefelsaure  be» 
ruht,  liefert,  worauf  ich  wiederholt  aufmerksam  gemacht  habe'),  nar 
eine  massige  Ausbeute. 

Nicht  allein,  dass  das  Chloranhydrid  wegen  seiner  Unlöslichkeit 
'der  Einwirkung  des  nascirenden  WasserstoAs  schwer  zugänglich  ist 
and,  indem  es  die  ZinlEStuckchen  umlagert,  die  Wasserstoffentwicklong 
beeinträchtigt,  entzieht  sich  der  bei  der  Destillation  noch  unzersetzt 
vorhandene  Theil  der  Verbindung  der  Reduction,  weil  er  dabei  in 
Sulfonsäure  und  diese  darch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  in  Saif« 
.    hydrat  übergeführt  wird. 

Nachdem  ich  gemeinschaftlich  mit  Schiller  gefunden  hatle,^) 
dass  sich  das  Chloranhydrid  der  Henzolsulfonaäure  leicht  nnd  glatt 
darch  Einwirkung  won  Zinkstaub  in  das  Zinksalz  dör  Sulfinsäure 
(bensolscbwefligsaures  Zink)  umwandeln  läset,  habe  ich  den  Vorschlag 
gemacht,  bei  der  Darstellung  des  Sulfhydrats  von  diesem  Sal/.e  oder 
dem  daraus  dargestellten  Natriumsalze  auszugehen.  Ich  empfahl,  das 
rohe  Zinksalz  oder  die  Losung  des  Natriomsalzes  in  kleinen  Antheilen 
in  ein  Qemisch  von  Zink  und  Salzsaure  einzutragen,  für  gute  Ab- 
kühlung zu  sorgen,  weil  sonst  in  Folge  der  Kinwirkting  der  noch 
nicht  rcducirtcn  Sulfinsäure  attf  das  entstandene  Sulfhydrat  sich  Ben- 
soldisulfid  bilde     and,  wenn  keine  Absorption  von  Wasserstoff  mehr 

')  Ann.  Chem.  Pbami.  119,  142. 

*)  Bbend.  149,  118  imd  dieM  Ber.  IX,  1587. 

')  Diese  Ber.  IX,  1587. 

*)  Vergl.  diese  Qer.  IX,  1588.  Ii.  Schi  Her  und  K.  Otlo:  Erklärunp  der 
EutAtehung  des  Benzol-  und  ParatoluoUuhhydruU  bei  der  Keduction  der  Chloran- 
hydride dM  Benseis  reip.  Tolnob  mittoltt  Zink  und  Schiref«lsittr«  v.  s.  w. 
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stattfBode,  juib  d«r  tftoren  FIQssigkeit,  um  Bildoog  von  nicht  flfich- 
tiger  Zinkverbindang  tu  vermeideo,  daa  Solfhydrat  mit  den  Wasser» 
dfimpfen  abzadestilliren.  Idi  gi|b  an,  aof  diese  Weise  eine  der  ange- 
wandten Menge  von  8al6nsAare  fast  entsprechende  Menge  von  Snlf- 
bjdrat  erhalten  sn  haben  und  empfahl  die  Methode  aneh  aar  Dar» 
stelinng  des  Paratolnolaalfhydrats. 

Neuere,  gemeinschaftlich  mit  H.  Meyer  und  A.  Meier  ange- 
stellte Versuche  haben  nun  gecdgt,  daas  nicht  immer,  auch  wenn  man 
sich  genau  an  die  gegebene  Vortchrifl  hftlt,  eine  befriedigende  Aus- 
beute an  Sulfhydrat  erhalten  wird  und  uns  schliesslich  gelehrt,  wie 
man  operireo  mnss,  um  su  einer  solchen  su  gelangen.  Nach  diesen 
Versuchen,  die  ich  an  einem  anderen  Orte  ausfShrlieh  besprechen 
werde,  entsteht  das  Salfhydrat  doch  nicht  in  Folge  einer  so  einfachen 
Reaction,  wie  ich  auf  Grund  der  früheren  mit  Schiller  gesammelten 
Erfahrungen  glaubte  annehmen  su  dfirfen,  d.  b.  es  bildet  sich  ancb 
bei  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  keineswegs  direct  aus  der 
Sulfinsflure  durch  Reduction,  vielmehr  geht  der  Bildung  des  Sulfhydrats 
stefs  die  einer  namhaften  Menge  von  Disnlfld  voraus,  welches  durch 
Einwirkung  der  SulfinsSure  und  des  Sulfhydrats  auf  einander  entsteht 
(s.  o.).  Es  scheint  so,  als  ob  das  sich  bildende  Sulfhydrat  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  grosse  Neigung  besitst,  mit  der  Sulfin- 
SHure  unter  Abspaltung  von  Wasser  sich  su  Disulfid  umznsetsen. 
Findet  nun  das  bei  der  Reaction  entstandene  Disulfid  in  neutraler 
FlQssigkeit  Zink  in  fein  vertheiltem  Zustande  vor,  so  wird  es, 
wenn  man  gelinde  erwärmt,  binnen  kurzer  Zeit  und  voUstfindig  nach 
der  Gleichung: 

^6  je  -I-  Zn  —  ^i^a  I  S. 
Cr.  H,  (  »3  -         Zn    j  ^« 

in  die  Zinkverbindutig  des  Sulfhydrats  übergeführt,  welche  sich  durch 
Destillation  mit  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Sulfliydrat  zerlegt. 

Hiernach  ergeben  sich  die  erforderlichen  Versuchsbedingnngen 
von  selbst.  Man  trugt  zur  Darstellung  von  Bcnzolsulfhydrat  das  rohe 
Sulfiosaure  Zink  nach  und  nach  unter  Abkül  l  iiiu:  in  ein  lebhaft  Wasser- 
stoff entwickelndes  Gemisch  aus  Zink  und  Salseaure  ein  und  UissU 
indem  man  eventuell  von  Zm't  zn  Zeit  von  neuem  Saure  und  Metall 
hinzufügt,  so  lange  eini^irken,  bis  alle  Salfios&ure  in  Sulfhydr.it  und 
Disulfid  umgewiindelt  ist.  Eine  herausgenommene  klare  Probe  der 
Flasttigkeit  wird  dann  blaues  Lakmuspapier  dauernd  rothen  und  mit 
einem  Stückchen  Zink  versetzt  nicht  mehr  Sulfhydrat  (durch  den 
Gerach  oder  einen  Bleipapierstreifen  zu  erkennen)  geben.  Wird  nicht 
abgekühlt,  so  erleidet  man  dadurch  Verlost,  dass  ein  Theil  der  Ben- 
lolsulfinsäure  naeh  Gleichung: 

aCßHcSO^  -  C,,H,oS,02-l-C,HcS03-4-H20 
in  Benzoldisttlfoxyd  und  nicht  reducirbare  Benaolsolfons&ure  gespalten 
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wird  Hierauf  fogt  man  ca  der  xweekmässig  nur  ooch  wenig  freie 
Salzsäure  enthalteoden  Floftsigkeit  Zinkstaab  im  Uebertchnss,  erwSrmt, 
um  die  Bildung  der  Zinkverbindung  des  Sulfbydrata  tu  l)efördern,  * 
säuert  dann  wieder  mit  Salzsfiure  an  and  destülirt  schliesslich  das 
Salfhydrat  mit  den  Wasaerdampfen  ab.  Die  Ausbeute  lässt,  wenn 
man  sich  genau  an  die  angegebenen  Bedingungen  hält,  nichts  zu 
wünschen  übrig;  dass  man  bei  Anwendung  einea  an  überschüssigem 
Zinkstaub  sehr  reichen  solfinsaaren  Salzes  und  bei  fweckmässiger 
Leitung  der  O^ration,  nickt  nßthig  hat,  der  Flüssigkeit  nach  der 
Bildung  dea  Disulfids  noch  Zinkataob  hinzuzufügen,  braucht  kaum 
gesagt  zQ  werden« 

*  Wenn  ich  frfiher,  ehe  mSr  der  Veriaaf  der  Reaetion  in  allen 
Phasen  bekannt  war,  zu  guten  Reaaltaten  gelangt  bin,  eo  erklärt  sich 
diesee  dadurch,  dass  ich  meisten^  ein  viel  fiberschfissigen  Zinkstaub 
enthaltendes  solfinsanres  Salz  angewandt  und  dann  zuföllig  die  sonst 
noch  erforderlichen  Bedingungen  inne  gehalten  habe. 

Voraussichtlich  wird  die  neue  Methode  der  Ueberfubrang  des 
Beozoldisulfids  in  Benzolsulfhydrat  (mittelst  Zinkstaub)  von  allgemeiner 
Anwendbarkeit  sein  und  auch  gestatten,  halogensnbstitnirte  Disulfide, 
die  durch  Einwirkung  von  na^cirenden  WasserltofF  nicht  ohne  gleich- 
zeitige Substitution  der  Halogene  dordi  H  rcducirbar  sind,  in  die 
entsprechenden  Sulfhydrate  amzawandeln. 

Hierflber,  sowie  ober  die  Anwendbarkeit  der  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Paratoluolsttlfhydi'ats  behalte  ich  mir  besondere  Mittbei- 
lungen vor. 

Ich  erwähne  endlich,  dass  bei  Einwirkung  von  compaktem  (gra- 
nulirtcm)  Zink  nur  Spuren  von  Benzoldisulfid  in  die  Zinkverbinduug 
des  Sulfhydrats  übergeführt  werden. 


MI.  0.  Pauly:  üebar  lUdimg  von  Sililiiaiimii  der  Zlaate  der 
FetttÖrper  ans  den  Ghloranhydriden  der  Snllbnsftiireii. 
Aas  dem  Laboratorinm  dee  Polyteehniksmt  (CoUeginm  CarollnaD) 

7.U  ßraonschweig. 
(Verleaen  io  der  Sitzung  von  Herrn  C.  ScbeiblerO 

Nachdem  Seh  iiier  und  Otto  gefunden  hatten,*)  dass  sich  die 
Chloranhydride  aromatiachor  SolfonsSoren  (der  BenaolealfonBftnre  nnd 
ParatoloolsnlfonsSare)  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub '  glatt  In  die 
Zinksalte  der  Snlfinednren  überfBbren  lasaen,  war  es  nicht  ohne  Inter- 


')  BoiBolsQlfiDStlure  wird  durch  Kuchen  mit  Wa5ser  leicht  im  Sinne  der  obigen 
Glfi-hnr:r  7t'rle^;t.   Vergl.  dicfc  B.rirhtc  IX,  1G39.   C.  Tauly  u.  R.  Otto:  Nene 
BildungHwoiscn  (lf>8  Ik-nzoldisultoxyda  uud  FaratolnoldUulfuxyds. 
Diese  Berichte  iX,  15»4. 
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esse,  fesUnstelleD,  ob  sieb  die  Methode  auch  fiir  die  Darstellang  von 
SnlfiDsfiaraB  eos  der  Kls«se  der  Fettkörper  verwerthen  Uset  Aaf 
Veranlesfliuig  des  Hrn.  Prof.  Otto  habe  ich  deshalb  das  Verhalten  der 
Chloraohydride  der  Aethylsolfonsiore  ond  IsobotjrlsnlfoiisSQre  gegen 
Zinkstaob  ontersacht  ond  dabei  gefunden,  dass  dieselben  ebenso  leicht 
nnd  glatt,  wie  die  Chloranbydride  der  aromatischen  Snlfonsäoren  in 
die  Zint^salse  der  entsprechenden  Snlfinsfioren  umgewandelt  werden. 

1.  Aethylsalfinsftnre  CfHcSOt.- 

Unter  Beobachtang  der  von  Schiller  und  Otto  *)  augegebenen 
Vorsichtsmassregelo  Hess  ich  Aethylsulfbnchlorfir  nnd  Zinkstaob  anter 
Wasser  auf  einander  reagiren,  nahm  das  entstandene  solftosaure  Zink 
in  Wasser  aof,  ond  reinigte  das  beim  Eindonsten  der  Lösong  sich  aos^ 
scheidende  Sals  durch  Umkrystallisiren  ans  Weingeist  Es  besass  die 
Zusammensetzung  and  Eigenschafiten  des  ron  Wischin  durch  Ein- 
Wirkung  von  SO^  auf  (Cj  H^),  Zn  daigestellten  nnd  beschrfebenen 
fithylsulfinsaaren  Zinks.') 

B«recbnet  fttr  GeAad«n  in  dtm 

(C|  B|  SOf  )s  Zn     HgO        im  Exsiccator  ge- 
trockneten Salze 

Zn  24.2  24.2 

S  23.8  23.5. 

Zur  wciiereii  Idciitiliciruug  wurden  aus  diesem  Salze  das  Burium- 
untl  Njitriiitii'*alz  «largestellt  und  mit  RcsuUatt'n,  die  zu  ätliylsulfinsau- 
wn  Sal/eii  Htiuiuitt  ii,  aaalysirt.  Holde  Salze  Hessen  sich  nur  schwierig 
krystalliöirt  erhalten,  das  Natriumsalz  war  zerfliesslicb. 

II.    1  s  o  b  u t y  1  s  u  1  f  i n s ii u re  C-4  H ,  ^  S Oj • 

Das  bislang  unbekannte  Isobutylsulfonchlorür  wurde  durch 
Einwirkung  von  PCI-,  auf  isobutylsulfonsaures  Kalium,  die  Sulfon- 
jsaure  durch  Oxydation  da»  Mercaptans  mit  Salpetersäure  (p.  s.  1.3) 
dargeatellt.  Das  Isobutyl'^ulfonclilorür  ist  ein  farbloses,  ziemlich  dunn* 
flüssiges  Liquidum,  schwerer  als  Wasser,  in  der  Kälte  davon  nicht 
zersetzt  werdend,  bei  .\tnveiMlnni»  kUüner  Mengen  zwischen  1S9  und 
191*^  (une.)  unzensetzt  destillirbar.  (icssoii  Dämpfe  durchdringend  ric- 
liu'ii  und  die  Scbleimhüute  heftig  n-izen;  die  destillirte  V'erbindung 
enthielt  22.8  pCt.  Cl.    Die  Formel  C,  1I„  SO,  Cl  verlangt  22.7  pCt.  Cl, 

Zur  Ueberfnhrung  in  sulünsaur«  s  Zink  wurde  sie  unter  Wasser 
mit  Zinkfltaub  behandelt,  wie  das  Aelhylsulfonchlorid,  das  entstÄndene 
sulfinsaurt'  Salz  dm-  breiigen  Reaetionsmasse  durch  siedendes  Wasser 
enizug(Ui  und  dureh  L'nikrystallisireo  aus  Weingeist  gereinigt. 

Daa  isobutyUulfinsaure  Zink  bildet  weisse,  perlmaUerglän- 


')  A.  a.  U. 

*)  Aoo.  Chnn.  Pbaim.,  119,  864. 
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sende,  zieoilich  grosse  Blättcheii,  die  io  kaltem  Wasser  und  Wein- 
geist wenig,  reichlich  in  beissem  Wasser  und  Weingeist  löslich  sind. 
Dm  ADS  Weingeist  erhaltene  Salz  ist  wasserfrei,  aas  Wasser  scheint 
€8  aich  mit  Erystallwasser  abzuscheiden.  Die  Bestimmung  desselben 
Hess  sich  nicht  ausführen,  weil  das  Salz  schon  weiter  unter  100*^  un- 
ter ZerseUong  schmilzt,  wie  das  athylsulfinsanre  Zink.  ^) 

Die  Form«;l  Gefunden  in  dem 

(C^  Ilg  SO,),  Zu  aus  Weingeist 

▼ttlangt  erlialt0o«D  Sals« 

Zn        21.2  21.5  21.1 

8  20.8  20.9  ~ 

Das  ans  dem  Zinksalse  mittelst  Natrinmcarbonat  daigestellte 
Natriomsals  krystallisirt  schwierig  in  dünnen  in  Wasser,  wie  in  Wein- 
geist leicht  löslichen,  hygro^opiscben  Blftttchen.  Die  ans  der  L6snng 
dieses  Salles  darcbZosats  ronSchwefelsiure,  Schütteln  mitAetber  n.s.  w. 
isolirte  Isobntylsnlfinsfiare  bildet  einen  schwach  gelbliehen  stark 
saner  ^eagirenden,  Lakmnspapter  bleichenden  nnd  in  Wasser  leicht 
löslichen  Syrop,  da  anch  bei  längerem  Verweilen  im  Bxsikkator  keine 
Neigung  snr  Krystallisation  teigte.  Das  ans  der  Men  Sfture  darge- 
stellte Bariumsals  war,  wie  das  Natriomsals  in  Wasser  und  anch  in 
Weingeist  leicht  löslich  und  krystallisirte  schwierig.  Nasolrender  Was- 
serstoff verwandelt  die  Isobntylsolfinsänre  leicht  in  Mercaptan. 


243.  H.  Beokurts:  Zar  Kenntniss  der  Eiawirkong  ?on  Schwefel- 

sänre  auf  Tolnol. 
Aus  dem  Laboratorium  des  Polytechoikums  (CoUegium  Carolioam)  zu 

BrauDSchweig. 
(Vorf^etraf^en  in  der  Sitzung  von  Hm.  0.  Seheibler.) 

Die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Toluol  wurde  zuerst  von 
W.  Jaworsky^)  untersucht,  welcher  als  Keactionsprodukt  eine  To- 
luolsulfonsäure  erhielt.  Demnächst  wurde  diese  Untersuchung  von 
A.Engelhardt  und  P.  Latschinoff ^)  wieder  autgenommen;  die- 
selben constatirten  die  Bildung  zweier  isom  Ten  Toluolsalfonsänren 
bei  Einwirkung  vnti  Schwefelsäure  auf  Toluol.  Nach  einer  später  von 
A.  Wolkow^)  angestellten  Untersuchung  sollten  diese  beiden  von 
den  letztgenannten  Chemikern  als  a-  resp.  f:i-Säure  bezeichneten  Säuren 
der  Para-  und  Meta- Reihe  augehören.  Schliesslich  wiesen  Fittig 
und  Riimsay  '')  nach,  da^s  die  von  A.  Wolkow  als  Meta-Säure  be- 
zeichnete Säure  unzweifelhaft  die  Toluolorlbosulfonsäure  sei. 

1}  Y«rgl.  Wischin  a.  a.  0. 
*)  ZiitBehrfft  ftlr  Chemie  T,  272. 
')  Zeitschrift  für  Chemie  V,  616. 
«)  Zeitschrift  für  Chemie  VI,  821. 
•)  Ann  Chem.  Pharm.  168,  24S. 
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Ans  \ crsi.hiedeiien  Grundeu  nahm  ich  das  Studium  der  Toluol- 
sulfüiiisäiircii  wieder  auf,  und  /war  richlcte  sich  mein  Augennierk 
spitieli  auf  die  Orthoverbindung.  Da  nach  den  vorliegenden  Angaben 
bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Toluol  diese  Säure  nur  in  sehr 
spärlicher  Menge  entsteht,  »o  suchte  ich  zunächst  die  Bedingungeu 
leslzustellen,  unter  welchen  eine  grössere  Ausbeute  erzielt  wird. 

A.  Wolkow  mischte  gleiche  Volumina  rauchender  Schwefelsäure 
und  Toluol  in  der  Wärme  und  erhielt  so  etwa  den  zwölften  Theil 
der  ijebildeteu  Sulfonsäuren  an  Toluolorthosulfonsäure.  Chrusshoff ') 
giebi  an,  dass  beim  langsamen  Mischen  von  siedendem  Toluol  mit 
conecntrirter  Schwefelsäure  nur  ToluolparasulfoDSäure  entstehe.  Von 
dieser  Angabe  geleitet,  glaubte  ich  bei  möglichster  Vermeidung  von 
Temperaturerhöhung  eine  recht  grosse  Ausbeute  au  Toluolorthosulfon- 
aäure  erhalten  zu  musseo.  Zur  Prüfung  dieser  Annahme  ätelite  ich 
die  lulgenden  Versuche  an. 

Schwefelsäureanhydrid  wurde  iu  durch  Eis  abgekühltes  Toluol 
geleilet,  uTid  nach  Auflösung  des  Toluols  das  Reaclionsprodulft  ^)  in 
bekannter  Weise  in  Kaliumsalze  übergeführt.  Ebenso  wurde  in 
raueheiide  Schwefelsäure  so  viel  Toluol  in  kliiiien  Mengen  unter 
fui  twahi ender  Abkülilung  eiiigeti  agm ,  als  bicli  aufliiben  wülllc  und 
ans  der  entstandenen  Lösung  wiederum  die  Kaliiuiisalze  dargestellt. 
Beidv  Salze  gaben  mit  PCI,  neben  dem  festen  bei  bcbuielzcnden 
Chlornnh}  drid  der  Toluulparasulfonsäure  nur  eine  äusserst  geringe 
Menge  des  flüssigen  Chlorids. 

Als  aber  Toluol  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  unter  Erwärmen 
auf  dem  W  asserbade  oder  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst  wurde, 
resultirten  Kaliumsalze,  welche  mit  PClj,  eine  Ausbeute  an  tlüssigem 
Chloranhydrid  lieferten,  die  der  von  A.  Wolkow  erhaltenen  unge- 
fähr gleich  kam.  Das  zunächst  mechanisch  von  dem  testen  getrennte 
flüssige  Chlorid  wurde  durch  wiederholte  anhaltende  Abkühlung  auf 
—  lö**  von  dem  darin  noch  gelösten  festen  Chlorid  befreit  und  sodann 
durch  wässriges  Ammoniak  in  .Aniid  verwandelt.  Durch  fraktionirte 
Krystallisation  aus  Weingeist  gelang  es  verhältnissmäsaig  leicht,  dieses 
Amid  in  zwei  Amide  zu  zerlegen,  von  denen  das  eine,  in  Weingeist 
weniger  löslieht',  bei  163 — 154^,  das  andere,  in  Weingeist  sehr  leicht 
lösliche,  bei  104"  schmolz. 

Bei  l'{7^  schmelzende!*  Antid  Hess  sich  nicht  ipoliren;  es  konnie 
also  iu  dem  angewandten  Chhjrid  kein  tler  Toluolparusultonsäure 
entsprechendts  Ciilorid  mehr  enthalten  gewesen  sein. 

Nach  diesen  Beobachtungen  musste  sich  mir  die  Anaichi  autdiän- 
gen,  dass  bei  Einwirkung   von  Schwefelsäure  auf  Toluol, 

')  Diese  nericlite  VII,  1167. 

0  l^^^im  Kingi««»«n  desselben  in  Wasser  sohied  sich  «ine  «ehr  geringe  Meng» 

Suhutoluid  aus. 
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entgegen  der  bisherigen  Annahme*  nicht  iwei,  sondern 
drei  isomere  Tolnolsalfons&aren  entstehen,  was  durch  die 
weitere  Untcrsuchang  der  beiden  Amide  bestStigt  wurde.  Das  bei 
i53®  schmelsende  Amid  werde  ich  als  Orthoverbindung,  das  bei  104^ 
schmelzende  als  Metaverbindung  bezeichnen.  Das  rohe,  flüssige  Chlo- 
rid enthielt  beilfiafig  SOpCt.,  welche  die  erste  dieser  Verbindungen, 
SOpCt,  die  die  sweite  lieferten. 

Tolnolorthosnlfamid. 

.  Krystallisirt  aas  Weingeist  in  harten,  schweren  OktaSdern,  ans 
Wasser  in  zarten  Prismen  nnd  ist  in  Wasser  schwer,  leichter  in 
Weingeist  loslich.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  153  —  1540.  Diesel- 
ben Eigenschaften  vindicirte  A.  Wolkow  dem  Amid  der  Tolaol- 
metasulfonsAure  zu.  Durch  Erhitzen  mit  Salzs&nre  im  geschlossenen 
Rohr  auf  150^  wurde  das  Amid  in  das  Ammoniumsais  der  entspre- 
chenden Sfture  umgewandelt  nnd  aus  diesem  vermittelst  Aetsbaryt 
das  Barlumsals  dargestellt. 

.Toluölorthosulfonsaores    Barium    (CrHrSOi),  Ba -I- HjO. 

Weisse,  glXnsende,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwieriger 
ISsliche  BlSttchen. 

Bereehaet  GeAmden. 
H|  O  3.6  pCt  3.8  pCt 

Ba  2S.6  pCt.  38.8  pCt. 

jrolnolortbosnlfonsaures  Kalium.  Sehr  leicht  ISsliche 
Tafein.  Das  aus  diesem  Hittelst  PCl^  dargestellte  Chlorid  bildete 
ein  gelbes  Oel,  das  selbst  in  einer  Kältemiscbung  aus  Glaubersalz 
und  Salzsinre  noch  nicht  erstarrte  und  durch  Behandlung  mit  wiss- 
rigem  Ammoniak  ansschliesslicb  das  bei  153—154*  schmelzende 
Amid  gab. 

Toluolmetasalfamid. 

Kryetallisirt  ans  Weingeist  und  Wasser  in  feinen  glänzenden, 
'Äusserst  leiciiten  Nadeln  und  BllUtchen,  die  sehr  reichlich  in  Wein- 
geist, reichlich  in  heissem  Wasser^  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich 
sind.  In  reinem  Zustande  schmilzt  es  bei  104—105^;  äusserst  ^erin^e 
Verunreinigungen  drucken  den  Schmelzpunkt  aber  unter  100"  herab. 

Toluolmetasulfonsaures    Barium    (C;      SOJ^  1^^*  "+"  HjO. 

Wie  die  entsprechende  Orthoverbindung  dargestellt  Es  scheidet 
sich  aus  verdünntem  Weingeist,  wie  aus  Wasser  als  weisses,  selbst 

')  Ich  erwähne,  d«M  aus  beiden  Amiden,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  eine 
kleuM  MoDg«  Tolnol  r«g«Derirt  wurde.  (Vgl.  dleaa  Berichte  X»  816;  Limprleh-t: 
Ueber  Ertetrang  Tsa  80,  H  doreh  H.) 
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QDter  dem  Miknwkop  onltijstalliiiiBch  enebeioendes  Pal?er  ab  and 

löst  sich  leicbt  Ja  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist 

Berechnet.  Geftmden. 
H,  O  3.6  pCt.  4.0  pCt 

Bs  28.6  pCt  28.7  pGt 

Das  ans  dem  leicht  löslichen  Kaliamsalse  mittelst  P  CI5  darge- 
stellte Chlorid,  war  ein  gelbes,  in  einer  Eältemischang -ans  Olanber- 
sals  and  SalssSare  nicht  erstarrendes  Oel,  welches  dorch  wSssriges 
Ammoniak  aosscbliesslieh  in  das  in  weissen  Nadeln  nnd  Blittchen 
krystallisirende,  hm  104^  scbmelsende  Amid  fibergefahrt  worde. 

Die  von  mir  als  Orthoverbindung  beseichnete  Säure  ist  identisch 
mit  der  Säure,  die  Hubner  und  l^ost^)  aus  ^  -  Parabromtoluolsol- 
fonsäure  und  Jenssen  ^)  aus  der  Paraamidotoluolorthosulfonsäure 
dargestellt  haben.  Die  Eigenschaften,  die  die  genannten  Chemiker 
für  das  Chlorid,  Amid  und  Bariumsalz  dieser  Säure  angeben,  stimmen 
mit  denen  der  von  mir  auf  die  Orthosäure  bezogeneu  Verbindungen 
völlig  überein. 

Die  von  mir  als  Metasäure  bezeichnete  Verbindung  ist  identisch 
mit  der  Toluolsolfonsäure,  die  Müller^)  aus  der  Orthobromtoluol- 
sulfonsäure,  Pagel  *)  aus  der  Orthotoluidinsulfonsäure  und  v,  Pech- 

niunn  ')  aus  der  Paraamidotoluolmetusultonsäure  erhalten  haben.  Die 
Eigenschaften,  die  die  genannten  Chemiker  für  das  Chlorid  und  Amid 
dieser  Toluolsulfonsäure  angeben,  stimmen  vollkommen  resp.  nahezu 
mit  den  von  mir  lür  die  entsprechenden  Metaverbindangeo  gefundenen 
Eigenschaften  überein  ^)  ^ 

Da  nun  nach  den  Untorsnchungen  von  Hübner,  Post  and 
Jenssen  fest  steht,  dass  die  von  ihnen  dargestellte  Toluolsulfonsäure 
der  Orthoreihe  angehört,  und  dass  die  von  Müller,  Pag«l  und 
V.  Pech  mann  gewonnene  Säure  nur  die  Metaverbindung  sein  kann, 
so  habe  ich,  bei  der  Üebereinstimmung  der  Eigenschaften  der  von 
mir  dargestellten  Verbindungen  mit  denen  der  von  den  namhaft  ge- 
machten Forschern  beschriebenen,  mich  für  berechtigt  gehalten,  das 
bei  153 — ir)4''  schmelzende  Amid  für  die  Orthoverbindung,  das  bei 
lü4"  schmelzende  Amid  für  die  Metaverbindung  aniusprechen. 

Ich  behalte  mir  eine  Untersuchung  der  Ortho-  und  Metasulfo- 
tolaoU&are  vor,  soweit  diese  bei  der  geringeren  Ausbeute  an  flfissi- 

Ann.  Chem.  Pharm.  169,  7. 
*)  Ann.  Chem.  Pliann.  179,  287. 

3)  Ann,  Chem.  Pharm.  169,  47. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  176,  291. 
>)  Ann.  Chem.  Pharm.  173,  202. 

^)  Nach  UUbner  und  Voat  schmilzt  das  Amid  bei  90 — 91*,  nach  Paget 
bei  104*,  nach  Pechmann  b«l  100*.  Daa  Chlorid  wird  von  aOeii  ab  «in  Oal, 
da»  bei  —10*  noch  nichk  entarrt,  beMhxieben. 
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Chlorid  möglich  sein  wird  und  orwähno,  diiss  ich  hereits  mit 
der  Untersuchung  der  diesen  Säuren  entsprechenden  Sultiueüureu  be- 
schäftigt bin. 


244.  Carl  Ton  Than*):  Sie  TerbnnniuigtwIniM  d«t  Xnallgatet 

in  fl^fehloMenen  GefftiBon. 

(BiDgedfangeD  am  15.  HaL) 

Im  Auttrage  der  ungarischen  Akademie  der  Wissenschaften  habe 
ich  schon  vor  längerer  Zeit  eine  Arbeit  iititernoronion ,  deren  nächste 
Aufgabe  war,  ein  Verfahren  ausfindig  zu  machen,  um  die  so  vor- 
treffliche, calorimetrische  Methode  von  R.  Bunsen  für  chemische 
Zwecke  zu  verwerthen.  Zu  diesem  Studium  habe  ich  zunächst  die 
Bestimmung  der  Verbrennungswärme  des  Knallgases  in  geschlossenen 
Gefassen  gewählt.  Obwohl  die  Arbeit  noch  nicht  vollständig  abge- 
schlossen ist,  so  sind  doch  die  bisher  gewonnenen  Resultate,  wie  ich 
glaube,  von  hinlänglichem  Interesse,  um  das  Wesentlichste  derselben 
zu  veröffentlichen. 

Das  von  mir  befolgte  Verfahren  bestand  dnrin,  dass  man  in 
einem  kleiuen  Giasgcfäss  eine  gemessene  Menge  Knallgas  in  der 
Eprouvette  des  Bunsen'schen  Eiscalorinieters  verbraout,  and  die  auf 
diese  Art  erzeugte  Wärmemenge  gemessen  bat. 

Damit  das  Bunsen'scbe  Calorimeter  ron  der  Wärme  der  Um- 
gebnng  geschützt  werde»  wav  es  in  einem  sehr  gut  isolirenden,  grossen, 
mit  reinem  Schnee  oder  mit  künstlichem  Eise  gefüllten  Eistcbrank 
80  anfgcstellt,  dass  es  mit  gar  keinem  gaten  Leiter  in  Beruhrang  war. 
Das  Calorimeter  selbst  war  so  construirt,  dass  die  Capillarröhre  mit 
dem  Calorimeter  selbst  aus  einem  Stacke  bestand,  daher  gar  kein 
Stopfen,  Schliff  oder  Hahn  eingeschaltet  war.  Das  Quecksilber  sowohl 
als  das  Wasser  waren  im  Vacoom  im  Calorimeter  selbst  ausgekocht. 
Das  aus  dem  Eisscbrank  heraasragende  finde  der  Capillarröhre  war 
an  eine  Quecksilberpampe  angeschmolzen,  an  welcher  man  den  im 
Inneren  des  Caiorimeters  herrschenden  Druck  bis  auf  ein  \  Mm.  be- 
stimmen konnte.  Die  firseogong  des  Ei scy linders  im  Calorimeter  ge- 
schah ebenfalls  im  Vaeonm,  so  dass  im  Inneren  des  Caiorimeters 
nicht  die  geringste  Menge  Lnft  vorhanden  sein  konnte.  Bei  einzelnen 
Versuchen  wurde,  dnrch  eine  geringe  Vermehrung  oder  Verminderung 
des  Druckes,  das  von  fremden  Einflössen  herrührende  Schmelzen  oder 
Gefrieren  des  Eises  im  Calorimeter  in  solcher  Weise  ins  Gleichgewicht 
gebracht,  dass  der  Qaecksilberfaden*mehrere  Standen  lang  onverfindert 

')  Auszug  aas  den  Sitzungi'bcrichten  der  ttOgariflch«Q  Akademi«  dtr  Wiitan- 
.    Schäften  vom  8.  Mai  1877  in  BudapMt. 
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nn  derselben  Stelle  blieb.  Die  AbleaangeD  an  der  mit  groMer 
'  Sorgfalt  ebenfalls  im  Vaconm  calibriiten  Capillarrohf«  worden  mit 
dem  Mikrometer  eines  Tergrdssernden  Femrohrs  aasgef&hrt,  so  dass 
man  noch  0.01  Mm.  schfttsen  konnte.  Eine  Gramm-W&rmeeinbeit 
betrog  am  Capillarrobr  darchsclnittlicb  8  —  9  Mm.  Das  sn  den  Ver- 
snehen  verwendete  Knallgas  war  durch  Electrolyse  von  sehnprocentiger, 
reiner  SchwefelsSore  ersengt  und  worde  doreh  wasserfreie  Pbosphor- 
sänre  voUstftndig  getrocknet.  Das  Gefitos,  in  welchem  die  Verbrennung 
geschieht,  nenne  ich  Wärme -Bndiometer.  Dies  bestand  ans  einem 
Olasrohr,  welches  an  beiden  Enden  mit  Oeissler*schen  Capillaren- 
hfihnen  verschlossen  war.  Am  oberen  Ende  waren  ausserdem  swei  * 
feine  Platindrfitbe  sum  Durchschlagen  des  elektrischen  Pnnkens  ein- 
geschmolien.  Das  Volum  wurde  durch  Calibrirung  mit  Queeksilber 
möglichst  genau  ermittelt.  Beim  FSllen  war  das  Wfirmeeodiometer 
durch  feine  Schliffe  am  oberen  Ende  mit  dem  Knallgasapparate,  am 
unteren  Ende  mit  -einem  kleinen  SchwefelsAure -Manometer  in  Verw 
bindung.  Nachdem  man  das  Knallgas  2  —  4  Stunden  lang  dnrchge- 
leitet,  wurde  der  obere  Hahn  geschlossen  und  das  Ganse  In  einem 
nördlich  gelegenen  Zimmer  die  Nacht  hindurch  stehen  gelassen.  FrSh 
vor  Sonnenaufgang  wurde  die  Temperatur  mit  genau  corrigirten 
Normalthermometem  von  Geissler,  der  Druck  mit  einem  Perreanl- 
sehen  Kathetometer  bis  auf  ^  Mm.  abgelesen.  Hierauf  wurde  auch 
der  untere  Hahn  mit  einem  0.5  M.  langen,  hölsemen  Sohlfissel  ge- 
schlossen. Wihrend  der  Ablesung  waren  die  Apparate  durch  swei 
biutereinaaderaufgestellte  Glasplatten  vor  der  strahlenden  WSrme  des 
Beobachters  gesehötst 

Nun  wurde  das  W&rmeeudiomeSer  nach  vorhergehender  Abköhlung 
in  das  Calorimeter  gebracht  und  hier  so  lauge  stehen  gelassen,  bis 
der  Quecksilberfaden  oonstant  geworden.  Nachdem  durch  eine  pas- 
sende Leitung  aus  sehr  feinen,  isolirten  PlatindriLhten  das  Knallgas 
durch  einen  elektrischen  Funken  angesSndet  war,  wurde  jede  halbe 
Stunde  der  Quecksilberfaden  so  lange  beobachtet,  bis  derselbe  in  daa 
oben  beseichnete  Gleichgewicht  gekommen  war  und  so  die  Ansah] 
der  Calorien  bestimmt  Die  Fehler  der  Ablesung  betrugen  hierbei 
höchstens  0.0001  des  ganzen  Werthes.  Das  Wfirmeeudiometer  wurde 
jetst  aus  dem  Calorimeter  herausgenommen  und  der  eine  Hahn  onter 
frisch  ausgekochtem  Quecksilber  geöffnet,  wobei  immer  eine  etwa 
0.3  — *  0.6  pCt.  betragende  Menge  des  ursprünglichen  Gases  aoröck- 
blieb.  Dies  war  reines  Knallgas,  welches  in  den  Cupillaren  der 
Hfihne  sich  der  Verbrennung  entxog.  Die  Menge  des  surGckgeblie- 
benen  Gases  wurde  genau  in  der  obenerwähnten  Welse  gemessen.  Bei 
einigiin  Versuchen  wurden  die  Gase  in  einem  eigens  su  diesem  Zwecke 
construirten  Eudiometer  gemessen,  welches  zugleich  eine  Vacüum- 
pnmpe  war. 
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Dm  Detail  der  sehr  wesentlichen  Vorsicbtsmassregeln,  $>owie  der 
^\pparate  ond  der  weitUufigen  Redactionen  und  sonstigen  Berech- 
nungen werde  ich  in  meiner  aasfnhrlichen  Abhandlong  miitheilen, 
hier  beschrfinke  ich  mich  nur  auf  die  wesenüichsten  Resultat«  dieser 
BeotKichtuDgeu.  • 

Es  wurden  sieben  ITersocbe  nadi  den  angeföhrten  Methoden  ans» 
geführt,  von  denen  die  swei  ersten  eine  so  grosse  Pricision  nicht  bean- 
spruchen können  wie  die  Sbrigen.  Denn  obwohl  die  Resultate  der» 
selben  von  den  Qbrigen  wesentlich  nicht  abweichen,  können  sie 'des- 
halb nicht  als  so  genaue  betrachtet  werden,  weil  bei  der  Ifesaung  der 
Gase  die  Qnecksilberslulen  und  das  Barometer  mit  einem  nicht  hin- 
länglich genauem  Katbetometer  beobachtet  worden  sind,  haaptsXchlich 
aber  deshalb  nicht,  weil  das  sarfickg^bliebeoe  Gas  über  ausgekochtem 
Nasser  bestimmt  worden,  daher  dasselbe  weniger  sicher  bekannt  war. 

Bei  den  bisberigen  Bestimmungen  der  Yerbrennnngswftrme  des 
Knallgases  wurde  die  ezacte  Definition  derselben  nicht  gehörig  be- 
rficksichtigt,  dem  entsprechend  bat  man  bei  den  besQglicben  Ver- 
sneben  die  physikaliscben  Bedingungen  (Volumen,  Temperatur  und 
Druck)  des  Anfangs-  und  Endsuatandes,  d.  i.  die  Disgregation ,  ent- 
weder unbeachtet  gelassen,  oder  doch  nicht  mit  der  erforderlichen 
Schärfe  bestimmt,  obwohl  aus  den  betreffenden  SStsen  der  Mechanik 
unmittelbar  hervorgeht,  dass  der  Anfangs-  und  Endsustand  den  Werth 
der  Yerbrennongswirme  wesentlich  beeinflussen.  Um  dies  su  um- 
gehen, verstehe  man  im  Folgenden  unter  Verbrennungswinne  oder 
allgemeiner  unter  totaler  Energiedifferens  des  Knallgases  immer  jene 
Menge  wirklicher  Energie,  welche  nach  aussen  abgegeben  wird,  wenn 
das  Knallgas  von  0^  und  0.76  Dmck  in  einem  geschlossenen  GefBsse 
vollständig  in  flfissiges  Wasser  von  0^  verwandelt  wird. 

Bei  der  oben  beschriebenen  Messung  des  Knallgases  waren  in 
Folge  der  Verinderungen  des  Lufitdruckes  geriuge  Differensen  in  der 
Disgregation  des  Knallgases  vor  dem  Verbrennen  bei  den  einseinen 
Versuchen  nicht  su  vermeiden.  Damit  die  Resultate  der  einseinen 
Beobachtungen  der  oLi^in  Begriffsbestimmung  entsprechen  und  mit 
einander  vergleichbar  seien,  wurde  su  den  unmittelbar  am  Calorimeter 
'  beobachteten  Wirmemengen  jene  geringe  Energiemenge  d  ebenfislls 
in  Wirmeeinheiten  hinsogefügt,  welche  der  Differens  der  Disgregation 
des  Anfangssustandes  von  der  des  definirten  Anfangssustandes  ent- 
spricht Der  Werth  von  d  wurde  nach  folgender  Gleichung  be- 
rechnet: 

•  a 

wo  e,i  und  e,k  die  mittlere  specifische  Wirme  des  Knallgases  bei  con- 
stantem  Druck  beriehungsweise  constanten  Volumen,  a  den  Aqs- 
dehnnngscoSfficienten,  s  das  Gewicht  der  •Volumeneinbeit  des  Knall- 
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gatea,  V  das  VolnmeD  des  Wfirmeendiometers  bei  0®,  F«  das  Noimal- 
Volnmen  des  Terwendeten  Knallgases  bedeoten. 

Eine  ihnliche  Gorrection  war  ndthig  wegen  der  latenten  Wirme 
des  nach  der  VerUreanong  nicht  eondensirten  Wasserdampfes  l,  welche 
ebenfalls  in  Wärmeeinheiten  nach  folgender  Formel  berechnet  wnrdc: 


Po 


«1^ 


worin  V  das  Volumt  n  des  Wurmeeadiometers,  p  die  Spannkraft  des 
gesattigten  Wasßerdanipi'es  bei  0®,  Sj  das  Gewicht  der  Vüluuieinheit, 
O  die  Verdampfungswärme  desselben  und  Pq  den  Druck  einer  At- 
mosphäre ausdrucken. 

Bezeichnet  man  das  normale  Volumen  des  verbrannten  Knall- 
ga.ses  mit  F.,  die  unmittelbar  beobachteten  Grammcalorien  mit  c,  und 
die  totale  Energiediffcrcnz  der  Volumenoinheit  des  Knallgases  eben* 
falls  in  Grammcalorieu  mit       so  hat  man 


l 


wobei  zu  bemerken  ist,  dass  der  Betrag  der  Correctionen  d  Hh  ^  im 
Vorgleiche  zn  den  direct  beobachteten  Calorten  C|  bei  keinem  der 
Versuche  0.5  pCt.  der  letzteren  Orfisse  betragen  hat. 
Die  so  erhaltenen  Resultate  sind  die  folgenden: 
No.  d«s  Versachs:  ■ 
1 


2 
3 
4 
5 
6 
7 


Der  Mittel  Werth  aus  de 


.  .  2.()2G  r2(; 

.  .  2.023689 
.  .  2.022684 
.  .  2.031761 
.  .  2.036845 
.  .  2.023322 
.  .  2.031638. 
n  ftinf  letzten  tieobachtUDgeo  ist: 
e,  =  2.02930. 

Aus  diesem  folgt  dann,  dass  der  wahrscheialiche  Fehler  des  Resul- 
tates =  0.0018  ist,  dieser  Fehler  daher  0.001  des  ganzen  Werthes  nicht 
erreicht.  Nach  diesem  Resultate  erxengt  1  Cc.  Knallgas  von  0^ 
und  0.76  Druck  bei  der  Verbrennung  in  geschlossenem 
Geffisse  sn  flüssigem  Wasser  2.0293  GrammwSrmeein- 
heiten. 

Bisher  hat  nur  Th.  Andrews')  unter  ähnlirhen  Bedingungen 
die  Verbrennnnj^w&rme  des  Knallgases  bestimmt.  Berechnet  man  ans 
seinen  Versnchsangaben  den  Werth  von  e,  nach  den  obigen  Grund- 
sätzen so  ergiebt  sich  2.02858.   Dieser  Werth  ist  nnr  nm  0.03  pCt. 


*)  Pbilos.  Magazin  Ser.  III,  T.  XXXII,  821. 
Poggend.  Annaton  Bd.  LZXV/97. 


Im  Jahre  1848  erschienen  in 
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kleiner  als  der  obige.  Wälirend  diese  Uebereinstimiming  einerseits 
die  .Genauigkeit  der  Resultate  von  Andrews  beweist,  erhöht  sie  die 
Sicherheit  der  von  mir  gewonnenen  Zahl,  da  beide  nach  gäuzlich 
verschiedenen  Methoden  gewonnen  sind. 

Nimmt  man  zur  Grundlage  die  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  (I) 
und  Sauerstoffs  (15.90)  nach  St  US  8,  and  ilie  vonRegnault  besfiinni- 
ten  speeitisclien  Gewichte  dieser  Gase,  >o  berechnet  sicli  die  V'erbren- 
nuogswärme  der  Gewichtseinheit  des  Wasserstoflfs  aus  obigen  Daten: 

«/*  =  33.'J<s2  Than,* 
«,4=  33.970  Andrews. 

Wenn  daher  ein  Gramm  Wasserstoffgas  von  0°  und 
0.7o  Druck  mit  der  nötliigen  Menge  Sauerstoff  in  geschlos- 
senem Gefäss  vollständig  zu  flussigem  Wasser  von  0^*  ver- 
brennt, werden  33.982  Gramm  Wärmeeinheiten  erzeugt. 

Diese  Zahlen  sind  mit  den  bisher  meistens  gebrauchten  Verbren- 
nungswärmeu  des  Wasserstoffs  nicht  direct  zu  vergleichen,  da  diese 
sich  auf  die  Verbrennung  in  offenen  Gefässen  bei  gewähnlichem  Luft- 
druck beziehen.  Ausserdem  haben  die  Gase  vor  der  Verbrennung 
höhere  oft  nicht  genau  bestimmte  Tenipiranu  en  gehabt.  Meistens 
war  auch  bei  diesen  Versuchen  der  Ih  uek  der  Gase  vor  der  Verbren- 
nung nicht  genau  bestimmt  und  daher  ist  die  Disgregation  des  An- 
fangszustandes  aus  diesen  Beobaclitungen  nicht  zu  berechnen. 

Obgleich  ich  den  Beobachtungen  alle  mögliche  Sf)rgfalt  zugewen- 
det habe,  so  sind  doch  kleine  Fehler  bei  dem  Memsen  der  Gase 
nicht  zu  umgehen.  Um  den  Einfluss  dieser  Fehler  sowie  der  unbe- 
deutenden Correctionen  beurtheilen  zu  können,  habe  ich  einen  Con- 
troUversuch  nach  einer  neuen  Methode  ausgeführt,  die  von  allen  den 
erwähnten  Einflüssen  vollständig  unabhängig  ist.  Das  Wesen  der 
Methode  bestand  in  Folgendem.  Ich  construirte  ein  Wärmeeudiometcr, 
de.*isen  Capillarhalin  so  eingerichtet  war,  dass  derselbe  innerhalb  des 
Bunsen'schen  Eiscalorimeters  geöffnet  oder  geschlossen  werden  konnte. 
Das  Wärmeeudiometer  war  durch  einen  genauen  Schliff  mit  einer 
Capillarröhre  verbunden,  die  aus  dem  Calorinteter  und  dem  Eisschrank 
hinausragte.  Am  äusseren  Ende  dieses  Capillarrohres  war  ein  von 
Geissler  herrührender  Zweiw^ghahn  angesehmolzen.  Der  eine  (Jang 
des  Hahnes  führte  zum  eleklrolytischen  Knallgasapparate,  während 
der  andere  Gang  mit  einer  zugleich  als  Manometer  benutzten  Queck- 
silberpumpe in  Verbindung  war.  Nachdem  das  Wärmeeudiometer 
luftleer  gepumpt  und  mit  Knallgas  gefüllt  worden  war,  regulirte  man 
den  Druck  des  letzteren  so,  dass  derselbe  genau  0.7G  Cm.  betrug. 
Jetzt  wurde  der  Capillarhahn  des  Wärmeeudiometers  geschlossen,  das 
Knallgas  angezündet,  und  die  Calorien  beobachtet.  In  das  luftleer- 
gewordene Wärmeeudiometer  hat  man  nun  neuerdings  Knallgas  ein- 
strömen lassen,  and  dasselbe  nach  Begolirang  des  Druckes  wieder 


Digitized  by  Google 


1 


verbrannt.  Diese  Operationen  wurden  so  lange  wiodt^rliolt ,  bis  eine 
entsprechende  Wassermenge  sich  im  Wurmceudionieter  angesamoiclt 
hatte,  um  genau  gowogf'n  werden  zu  können. 

Wie  man  sieht  war  nach  dieser  Methode  der  Anfangszustand  des 
Knallgases  immer  der  norinak-,  während  die  iiesiinunung  der  ver- 
I»rannton  Menge  rinfac  h  auf  Wägung  des  gebildeten  Wassers  reducirt 
war,  daher  die  Ermittelung  dos  fraglichen  Werthes  von  den  Beob- 
.'icliturigon  der  Temperatur  des  Druckes  und  des  Volumens  völlig  un- 
ahhiingig  war.  Icli  konnte  nach  dieser  Methode  nur  eine  Beobachtung 
ausführen,  da  das  Capillarrohr  des  mehrere  Monate  fortwährend  be- 
nutzten Calorimeters  durch  Zufall  gebrochen  ist.  Nach  diesem  Ver- 
such ist  die  Verbrennungswarme  der  Gewichtseinheit  des  Wasserstoffs 
=  34.041)9.  es  beträgt  also  der  Unterschied  von  dem  oben  gefundenen 
Werthe  nur  0.14  pCt.  Diese  üebereinstimmnng  kann  jedenfalls  als 
eine  günstige  Controlle  für  den  oben  gefundenen  Werth  angesehen 
worden.  Da  die  Menge  des  gebildeten  Wassers  bei  diesem  Versuche 
noch  etwas  zu  gering  war,  betrachte  ich  die  letzte  nur  aus  einer  Be- 
obachtung abgeleitete  Zahl  nicht  als  detinitiv.  Die  bei  der  Ausfuh- 
rung dieses  Versuches  gewonnenen  Erfahrungen  haWen  mich  jedoch 
von  den  besonderen  Vorzügen  dieser  Methode  überzeugt.  Ich  hoffe, 
dass  es  mir  gelingen  wird,  die  fragliche  Zahl  nach  diesem  Verfahren 
in  einer  Weise  zu  bestimmen,  welche  in  Beziehung  auf  Genauigkeit 
mit  irgend  einem  in  der  Chemie  bisher  benutzten  Zablenwertbe  den 
Vergleich  bestehen  kann. 

Meine  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  sind  im  Gange.  In- 
dem ich  mir  vorbehalte,  nach  der  zuletzt  beschriebenen  Metiiode,  die 
Energiedifferenzen  der  wichtigsten  Gase  zu  bestimmen,  hoffe  ich  über 
das  Resultat  bald  berichten  zu  können. 


S45.  Otto  Fit  eher:  JJeber  die  Phtaleine  von  tertiären  aroma- 

tischen  Basen. 

Mittüciluog  aus  dem  ehem.  Labor.itorium  der  Akademie  der  Wissenschaften 

iu  München. 
Zweite  Mittlieiloug. 
(Eingegangea  am  16.  Mai.) 

Jn  der  ersten  Mittheilung  über  die  Bildung  der  Phtaleine  von 
tertiären  aromatischen  Basen  wurde  bereits  mitgetheilt,  dass  sich  das 
PhtaleVn  des  Dimethylauilins  gegen  reducirendo  Agenlien  wie  das 
PhtaleTn  des  Phenols  verhalte.  Ich  habe  jetst  diese  reducirte  Basis 
etwas  genauer  studirU 

Pbtalin  des  Dimethy laniliot. 

Man  erhält  dasPhtalin  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  durch 
Redaction  des  PhtaleVns  mit  Zinkstaub  und  Eisessig.  Die  Basis  wird 
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gereinigt  dnrcb  UmloTttillitiren  aoB  Holtgeist,  aas  welebem  Lösungs- 
mittel  sie  eieb  in  Form  ▼on  l^rjetalliniaeben  KSrnern  alNNsheidet,  leicbt 
löslich'  in  Allcobol  nnd  Aether.  Bei  der  Analyse  worden  Zahlen  er- 
halten, die  gat  sar  Formel  CsiH^eN^Oa  stimmen: 


Oeftuden. 

Bcrtahnet. 

c 

77.3 

77.0 

H 

6.8 

6.9 

N 

7.4 

7.5. 

Pikrat  des  Phtalins.  Versetzt  man  die  ätherische  Lösung 
der  reducirten  ßasis  mit  einer  ätherischen  Pikrinsäurelosiing,  so  er- 
halt man  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung 
Cao  H,,  Nj  O,  =  C,4  Hsfi      Oj  -H  C«  H2  (N  Oj),  0  H  besiut. 

Gefunden.  Berecboet. 

C         59.4  Ö9.7 
H         4.9  4.8. 

Der  redacirten  Basis,  die  ein  fut  farbloses  Flalindoppelsals 
(gefanden  25  pCt.  Pt,  berechnet  24.9  pCt)' bildet,  kommt  daher  ana- 
log dem  Pbtalin  des  Phenols  die  Constitution 

P  H  CH(OH)  -  C.  NCCHjj- 
Es  gelang  mir  nicht  ▼ermittelst  ScbwefelsAnre  die  interessante 
Umwandlung  in  Pbtalidinkfirper  sn  bewerkstelligen,  welche  bekannt- 
lich beim  Phenolphtaleln  so  einer  neuen  Klasse  interessanter  Verbln* 
düngen  geffifart  hat  (Baeyer,  diese  Ber.  IX,  1330). 

Die  übrigen  Salze  des  Phtalins  wurden  nicht  analysirt,  weil  sie 
sich  an  der  Luft  wieder  grün  f&rbten. 

Verhalten  des  PhtaleTns  des  Dimetbylanilins  gegen 

schmelzendes  Kali. 

Gegen  Kali  ist  das  PbtaleTn  sehr  beständig.  Man  kann  es  Un- 
gere  Zeit  bei  200^  damit  bebandeln,  ohne  dass  es  wesentlich  ange- 
griffen wird.  Zur  Zersetsung  ist  eine  höhere  Temperatur  erforderlieh. 
Bs  wurde  daher  circa  ^  Stande  über  freier  Flamme  mit  dem  5  fachen 
Oewicbt  Kali  geschmolsen.  Die  Zersetsung  war  nach  dieser  Zeit  . 
eine  Tollstindige.  Es  tritt  bei  dieser  Operation  der  intensive  Geruch 
des  DimeihjlaniUns  auf  und  die  gebildete  Säure  erwies  sich  als 
Phtalsiure.  Ausser  geringen  Mengen  von  Schmieren  konnte  kein 
weiteres  ZeiMtsongsprodukt  eonstatirt  werden.  Das  Phtalefn  des  Di- 
metbylanilins wird  also  durch  scbmelsendes  Kali  wieder  in  seine  Com- 
ponenten  serlegt  Man  erhSlt  auch  reichlich  Phtalsäure  aus  dem  Phtalefn, 
wenn  man  dasselbe  auf  dem  Wasserbade  mit  concentrirte^  Salpetersinre 
eindampft. 

V«flehu  4.  D*  Ohmn.  0«MllMbs(t  Jali?«.!.  $5 
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Hexanitropbtale!a  des  DimethylaBilins. 
Trägt  man  das  satsBaore  Phtaleln  to  raaehende  Salpetenäore  ein,  so 
wird  dasselbe  anter  starker  Erwirmong  mit  rotfabraaner  Farbe  geltet 
Man  digerirt  noch  kome  Zeit  auf  dem  Wasserbade  nnd  giesst  die  LS- 
sang  in  Wasser,  wobei  sich  der  NitrokÖrper  in  gelben  Flocken  ab- 
scheidet. 

Der  Körper  ist  nnlöslich  in  Waaser,  schwer  loslich  in  Alkohol, 
Holsgeist,  Aetber,  Chloroform,  leichter  in  Bisessig,  sehr  leicht  in 
Aceton.  In  ooncentrirter  Scbwefelsfiare  und  Salpetersftore  ist  er  leicht 
löslich  mit  rothbrauner  Farbe,  giebt  imnnreinen  Zustande  mit  Ammoniak 
übergössen  eine  rothe  F&rbaog  and  wird  am  besten  ans  Eisessig  nmkiy- 
stallisirt  Man  erhfilt  den  Nitrokorper  ans  diesem  LSsongsmiltel  in 
kleinen,  darchsiehtigen,  hellgelben  Krjstftllchen ,  die  bei  190  — 193<* 
scbmelsen,  beim  raschen  Erhitsen  verpaifen  and  bei  der  Analyse 
Zahlen  gaben,  die  aar  Formel     4  H|g      0|4  f&hren: 


B«i«eliiMt. 

c 

44.5  pGt. 

44.8  pCt 

H 

2.9  - 

18  - 

N 

17.6  - 

17.4  - 

Der  Körper  ist  demnach  HezanitrophtaldTn  des  Dimethjlanilins. 

Mit  Brom  gelang  es  mir  nicht  ans  dem  Phtaleln  ein  kiy* 
stallisirendes  Derivat  sn  erhalten.  Von  Brom  wird  das  Phtalefn  sehr 
heftig  angegriiTen  anter  Verschmierong.  Mit  der  SOfaehen  Menge 
Eisessig  verdiinnt  ist  die  Beaction  swar  nicht  so  hefltig  nnd  gelingt 
.es  daraas  mit  verdünnter  Natronlaoge  einen  schmataig  weissen  Kör- 
per fja  erhalten,  der  jedoch  nicht  sam  Ktystallisirea  gcbraeht  werden 
konnte  nnd  sich  aadi  bei  der  Analjse  nicht  als  ein  homogenes  Pro- 
dukt erwies. 

Nachdem  dorch  diese  Yersache  das  allgemeine  Verhalten  des 
PhtaleTns  von  Dimethylanilin  festgestellt  ist,  beabsichtige  ich  demniehst 
das  Stadium  der  PhtaleTne  von  anderen  tertiären  Basen,  namentlich 
der  methylirten  nnd  aethylSrten  Toluidine,  sowie  des  methylirten 
Metaphenylendiamins  sn  untersuchen. 


246*  Otto  Fischer:  Ueber  das  Salicein  des  llethylanüias. 

Vorläufiß^e  Mittbeilung. 

(EiuKegangen  am  16.  Mai.) 

Seit  der  Entdeckung  der  Phtalefne  von  terti&ren ,  aromatischen 
Basen  war  zu  erwarten,  dass  auch  andere  dem  Pbtalylchlorid  fihnlich 
constituirte  S&urechloride  mit  Dimethylanilin  anter  Bildung  von  Farb- 
«toifen  reagirnn.  In  der  That  ist  letsteres  der  Fall,  wenn  man  sich 
des  Chlorides  der  SaUoylsiure  bedient,  welches  Ja  wie  das  Pbtalyl- 
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Chlorid  dareb  Tertretong  iweier  benachbarter  Wasserstoflfatome  im 

Beocol   entstaiiden   iat  and  daher  auch  ein  ähnliches  Verhalten 

dem  Dimetbylaaüia  gegenOber  seigt.   Man  erhfili  dieaea  Chlorid 

p  „  OH 
'^ß"*COCl 

(vgl.  Kekal^,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIJ,  p.  1 15)  bekannt- 
lich, wenn  man  Salicylsäure  mit  P  CI5  behand(>lt  und,  ohne  dos  Pro- 
dukt  zu  destilliren,  daa  Phosphoroxychlorid  darcb  Ifiogerea  Erhitsen 
im  KohlensaureBtrom  bei  180°  entfernt. 

Erwärmt  man  ein  Gemisch  von  Dimethylaoilin  und  Salicylsänre- 
chlorid  in  einer  geräumigen  Porzellanscbaale,  so  zeigt  sich  alsbald 
der  Beginn  der  Rea<-(ion  durch  Bildung  einer  gelbgrunen  Farbe,  die 
spftter  immer  mehr  blaugrün  wird.  Man  unterstutzt  zweckmässig  die 
Reaetion  durch  minimale  Quantitäten  von  Zinkstaub  und  erwärmt 
sebr  vorsichtig  bis  eine  lebhafte  Reaetion  eingetreten  ist,  durch  welche 
ein  gelindes  Aufschäumen  unterSalzsäureentweicfi»  n  bewirkt  wird.  Durch 
Umrühren  mit  einem  Glasstab  verhindert  man  hierbei  Verluste.  Die 
erkaltete  Masse  ist  von  halbfester  Beschaffenheit  und  ticfgruner  Farbe. 
Man  kocht  nun  zur  Entferooag  nnangegriffenen  Salicylsäurechlorides 
und  Methylanilins  mehrer«  Male  mit  Wasser  aus.  wobei  gleichseitig 
gelbe  Schmieren  entfernt  werden,  bis  die  Masse  beim  Erkalten  an 
einem  festen,  spröden  Harze  erstarrt.  • 

Zur  Reinigung  lost  man  den  Körper  in  einem  Gemisch  von  Al- 
kohol und  concentrirter  Salzsäure,  worin  er  sich  leicht  mit  gelbrother 
Farbe  löst  and  tropft  die  filtrirte  Lo$<nng  in  einen  grossen  Ueber- 
schuss  von  Wasser,  wobei  sich  der  Farbstoff  in  dunkelgrünen  Flocken 
wieder  abscheidet,  während  die  lotsten  Sparen  von  noch  anhaftendem 
DimethylaoiKa  in  Losung  bleiben.  Der  gut  aasgewaschene  Korper 
wird  alsdann  nach  dem  Trocknen  in  Chloroform  gelöst  and  vermit- 
telst Aetber  wieder  ausgefällt.  Der  Farbstoff  ist  dann  tnr  Analyse 
rein  ond  wurde  daher,  da  er  nicht  krystailisiren  wollte,  nach  dem 
Trocknen  bei  110°  wiederholt  anaiywrt,  wobei  sieb  folgende  Zahlen 
ergaben; 

T.  II.  m.  IV. 

C         65.05  pCt.      64.8  pCt.      64.6  pCt      G4.7  pCt. 
H  6.0     •  6.1   •         5.8   -  5.6  - 

N  4.7     -        *  4.8   -  —  — 

Cl  6.0     -  5.8    -  —  — 

Aas  diesen  Analysen  berechnet  sich  die  Furmel  CjoIl^jN^ClO^, 
welche  verlangt  C  =  66.1  pCt,  H  =  5.9  pCt.,  Cl  =  6.4  pCt, 
N  =  5.06  pCt.  Fast  ebenso  gut  mit  Ausnahme  gerinir  r  Differenzen 
im  Wasserstoff  stimmt  jedoch  auch  die  Formel  C.,,,  Ii, ^  Nj  Cl  Dg, 
welche  2H  mehr  enthält  und  C  =  64.9pCt.,  H=6.3pCt.,  Cl  =  G.4pCl., 
N  SB  5.05  pCt.  verlangt.   Der  Farbstoff  ist  fast  unlöslich  in  Wasser 

66» 
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und  Aether,  leiohter  in  Alkohol,  Hollgeist,  BtseMig  and  Chloroform 
mit  schön  blaagrfiner  Farbe,  Er  ist  ein  schöner  Farbstoff,  ttrbt 
Seide  dem  Metfaylgrfin  sehr  ihnlich  and  fibertriffit  das  Phtalefn.des 
Methylanilins  bei  weitem  an  tinctoiialem  Bffiact.  Das  Salicefn  des 
Dimethylanilins  ist  gleichseitig  Basis  nnd  Phenol,  löst  sich  daher  anch 
leicht  in  Terdünnten  Alkalien  mit  blaner  Farbe,  die  jedoch  beim  Un- 
geren  Stehen  schmntsig  wird;  in  concentrirter  SchwefelsAare,  SalssSore 
und  Salpetersänre  löst  sich  das  Saliceln  mit  getbrother  Farbe. 

Platin  salz.  Trigt  man  alkoholisches  PtGl4  in  einen  Oeber- 
schuss  von  in  Alkohol  gelösten  SaliceTn,  so  entsteht  ein  Platindoppel- 
sals  in  Form  eines  blangrfinen  Niederschlages.  Mit  Alkohol,  spiter 
mit  Aether  gut  ausgewaschen  und  im  Vacnum  getrocknet  worden 
folgende  Zahlen  erhalten:  1)  Pt  »  14.7  pCt.,  2)  Pt»  14.8  pCt, 
3)  C  -s  52.05  pGt.,  4)  H  es  4.4  pCt,  so  dass  dem  Plaünsals  die 
Formel  2(C,o  HsoNjO^HCO+PtCl«,  welche  verlangt  Pt«  14.3  pCt, 
C  =  52.3  pGt.  H  —  4.5  pCt,  ankommt. 

Der  Analyse  dieses  Platinsalses  gemäss  ist  man  genöthigt,  sowohl 
in  dem  oben  besehriebenen  salssaaren  Salze,  wie  in  dem  spfiter  beschrie- 
benen essigsauren  2  Mol.  Rrystallwasser  ansnnehmen,  so  dass  dem 
salssauren  Sals  die  Formel  C^g  H^q  N,  O4  H  Gl  +  2H9  0  tokommt 
Dieses  Erystallwasser  lAsst  sich  beim  Trocknen  bei  11 nicht  ent- 
fernen. Höher  sa  trocknen  schien  nicht  rathsam,  da  dabei  Verschmie- 
ruog  eintritt.  Wollte  man  jedoch  annehmen,  das  salssaore  und  essig- 
saure Sals  enthielte  kein  Krystallwaeser  und  sei  nach  der  Formel 

C3,,  H,,  N,  {),;  H  CI 

ziL^iammengesetzt,  so  hätte  das  Plutinsulz  nurPt«=13.fipCt..  C=4ll.7pCt., 
11  =  4.8  pCt.  enthalten  müssen.  Ein  anders  zusaiiiniengesetztes  Platin- 
salz erhält  man,  wenn  man  die  alkolioli.sche,  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  in  einen  grossen  Ueberschuss  von  Pialinchlorid  eintragt.  Es 
entsteht  hierbei  ein  dunkelgelbgrüner  Niederschlag,  der  20  pCt.  Pt 
enthielt,  welcher  Gehalt  annähernd  zu  der  Formel 

C30  H30  N,  O,  2H  Cl-i-FtCl4 
stimmt,  welche  verlaogt  Pt  =  22  pCt. 

EssigsanrjBs  Sala.  Zur  Darstellung  dieses  Salses  löst  man 
das  salssanre  in  sehr  verdfinnter  Kalilauge  und  füllt  die  möglichst 
rasch  filtrirte  Lösung  sogleich  mit  Essigsäure.  Es  scheidet  sieh  dann 
das  essigsaure  Sals  in  blaugrfilnen  Flocken  ab,  die  man  wie  das  sals- 
sanre Sals  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Aether  reinigt 
Das  essigsaure  Sala  ist  im  trockenen  Znstande  von  hellblaugrSner 
Farbe,  auch  seine  Lösungen  sind  mehr  blau,  als  die  des  salssauren  Salses. 
Beim  raschen  Verdunsten  der  Chlorofbrmlösung  wurden  kleine,  büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln  von  diesem  Salsa  erhalten,  welche  jedoch 
▼on  der  Lösung  getrennt,  an  der  Luft  rasch  Ferharsen.   Ans  diesem 
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Orand«  gelang  et  mir  Dicht,  grössere  Mengen  Im  kiTttallisirtem  Za- 
•fände  sa  erhalten. 

Btraebofft  BenebiMt 
Ar    0  H,g  N,  O4  -h  Ca     0,.    Ar  C««  H,  ,  N,  O4  -h  C,  O,. 

Q  66.6  66.4 

H  6.3  6.5 

Gefunden. 

C  66.»i 
H  6.0. 

Die  übrigen  Salse  des  Saliceios  erhült  man  in  fihnlicher  Weise^ 
wie  das  essigsanro;  das  schwefelsaure  ist  gelbgrfin,  ebenso  das  sal- 
petersaarC)  das  oxalsanre  wieder  blaugrun  etc. 

Gegen  Zinkstaub  und  Eisessig  verh&ll  sich  das  SalicSin  dem  ent- 
sprechenden Fbtalein  fthnlich.  Fügt  man  rar  alkoholischen  Lösong 
desselben  Zinkstaub  in  etwas  Bisessig,  so  tritt  rasch  Redaction  unter 
Entfärbung  ein.  Diese  Reaction  wurde  jedoch  TorlAnfig  noch  nicht 
nntersQcht. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  Salicöin  leichter  angegriffen 
als  das  Phtalein  and  glatt  in  seine  Componenten  zerlegt.  Salicyls&are 
wird  hierbei  in  so  reichlicher  Menge  regenerirt,  dass  aus  2  Gr.  des 
salssanren  Salses  soviel  Salicylsäure  in  reinem  Zustande  erhalten 
wurde,  dass  eine  Analyse  davon  bewerkstelligt  werden  konnte  .(ge- 
funden 60.9;  H  =  4.39;  berechnet  C  =  60.9;  H  =  4.3  pCt.). 

Mit  Brom  in  Eisessiglösang  behandelt,  giebt  das  Salicein  ein  färb-, 
loses  Bromderivat,  mit  rauchender  Salpetersäure  eine  gelbe  Nitrover- 
bindung, mit  Essigsäureanhydrid  ein  bellgelbes  Acetylderivat. 

Was  nan  die  Constitution  des  SalicSins  anbelangt,  so  reicht  das 
vorhandene  Material  noch  nicht  ans,  am  endgültig  darüber  entscheiden 
SU  können.    Die  Analysen  stimmen  am  besten  aar  Formel 

wobei  man  bei  der  Reaction  xwischen  Salicylchlorid  und  Dimethyl- 
anilio  ein  Austreten  zweier  Atome  H  annehmen  müsste.  Bedenkt 
man  jedoch  die  geringe  Differenz,  welche  bei  dem  hohen  Molekular- 
gewichte 2H  aasmachen,  so  durfte  es  am  feinde  wahrscheinlicher  sein, 
dass  dem  Korper  die  Formel  CsqHjoNjO«  aakommt.  Der  Vor- 
gang Ito<^s  sich  dann  doreh  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

20,  H,  CO  Cl  _^        H,  N  (CH3),  =  C,,  H,,  N,  O,  H-  2H  Cl. 

Möglich  ist  jedoch  auch,  dass  der  Vorgang  noch  complicirter  ist 
und  müssen  weitere  Versuche  abgewartet  werden.  Das  iSalicylohlorid 
giebt  auch  mit  Diaetbylanilin  und  Methyldiphenylamiu  schön  grine 
Farbstoffe. 
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847.  Otto  Fiicher:  Vober  MoaobmisoyldinathsrlMiUa. 

(Bingegaogan  am  16.11«.) 

Durch  Einwirkung  von  ChUjibenzoyl  auf  I)irn«'thylanilin  hat 
Hr.  Michler  (diese  Berichte  IX,  1901)  Dibeiizoyldimeth) lanilin  er- 
halten; es  geht  also  bei  diesem  Vorgange  gleich  zweimal  der  Ben- 
zoylrest  in  das  Metliylanilin.  Es  gelingt  jedoch  mit  Leichtigkeit  auch 
das  Monobenzoyldhnethylanilin  in  beliebigen  Quantitäten  zu  erhalten, 
wenn  man  sich  der  schonen  Methode  bedient,  vermittelst  welcher  die 
HH.  Merz  und  Kollarits  (Ber.  V,  447  und  VI,  536)  eine  Reihe 
von  Ketonen  dargestellt  und  beschrieben  haben. 

Man  erwärmt  während  6 — ^  Stunden  ein  Geraisch  von  Benzoe- 
säure und  Dimethylanilin  mit  Phosphorsäureanhydrid  im  zugeschuiol- 
zenen  Rohre  auf  180 — "2()0'^  In  dieser  Weise  wird  ein  dickes  Oel, 
über  der  Phosphorsäure  abgeschieden,  erhalten,  welches  man  mit 
Aether  aufnimmt,  die  ätherische  Lösung  zur  Entfernung  der  uuan- 
gegriffenen  Benzoesäure  zuerst  mit  Kalilange,  später  am  Dimethyl- 
anilin zu  entfernen  mit  Salzsäure  behandelt.  Die  Lösung  hiuterlässt  nach 
dem  Abdestiliiren  des  Aethers  ein  dickes  Oel,  welches  man  der  frac- 
tionirten  Destillation  unterwirft.  Man  erhält  dabei  ein  constant  zwischen 
330 — 330^  siedendes  Oel,  weiches  nach  mehrwöchentiichem  Stehen 
vollsändig  erstarrt  war.  Die  durch  Abpressen  von  noch  anhängendem 
Oele  befreiten  Krystalle  werden  am  besten  aus  Petroleumäther  um- 
krystallisirt ,  woraus  das  i^enznvldiniethyianilin  in  schönen,  weissen, 
zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln  auskryalaliisirt.  Das  Benzoyldimeihyl- 
anilin  ist  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  etwas 
weniger  leicht  in  Petroleumäther.  Es  lässt  sich  in  der  beschriebenen 
Weise  in  beliebigen  Quantitäten  erhalten,  so  erhielt  ich  beispielsweise 
aus  lüü  Gr.  Benzoesäure,  Idil  Gr.  Dimethylanilin  und  80-100  Gr. 
Phosphorsäure  über  «JÜ  Gr.  constant  siedendes  Produkt,  während  30  Gr. 
Benzoesäure  im  reinen  Zustande  wieder  gewonnen  wurden.  Das  Ben- 
zoyldimethylaniliu  besitzt  keine  basiBcbeo  Eigeoachaften,  sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  38». 

Die  Analyse  bestätigte  die  erwartete  Formel: 
C^HjCOC.H^NCCH,),, 

Gefunden.  Berechnel. 
C       79.9  80.8 
H        6.77  6.66 
N        6.4  6.S 
Mit  Salpetersfiore  bildet  das  Beatoyldimethylaoilia  eia  in  warten- 
förmigen  Krystallen  krystallisirendea  Binitroderivat.   Man  erhSit  Jets- 
teres  durch  Eintragen  des  Körpers  in  rancbende  Salpetersiure  nnd 
karses,  gelindes  Erwlrmen.  Die  dnrcb  Wasser  abgeschiedene,  weissgelbe, 
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barsige  Maase  wird  in  Eiseasig  gelöst  und  mit  soviel  Wasser  versetzt  bis 
eine  dauernde  TrfibuDg  entateht,  wobei  daoo  aUouUig  dea  Nitropiodukt 
in  Warten  aaakryatalliairt 

Das  BinitrobenzoyldimethylaniliD  schmilzt  bei  142**.  (Gefunden 
C«56.9;  H  =  4.1;  berecbnet  67.1;  H  —  4.1  pCt.) 

Mit  Brom  erhält  man  aas  dem  BeDsojrldimetbylanilin  ein  in 
Nadeln  kryatalilairendea  Bromderi?at.   N&beres  Stodiam  vorbehalten. 


248.  Otto  Flacher:  Ueber  die  Einwirkung  der  aalpetrigen  Säure 

aaf  sabstituirtd  Saureamide. 
(Eiogegdogen  am  16.  Mai.) 

Im  vorigen  Jahrgänge  dieser  Beridlito  S.  463  habe  ich  einen 
Korper  beachrieben,  der  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Acetanilid  entsteht.  Durch  aein  Verhalten  wurde  dieser  Körper  als 
eine  Nitroaoverbindong  des  Acetanilids  erkannt.  Es  war  zu  erwarten, 
dass  auch  andere  sabstituirte  Säureamide  dieser  Reaotion  fähig  seien. 
Bs  bat  sich  dabei  heraasgeatelit,  dass  man  bei  den  Aniliden  der  Fett- 
sfiureradicale  diese  Reaction  verallgemeinern  kaon^  dass  dagegen  das 
Bensanilid  diese  Reaction  nicht  giebt 

Nitroaoacetparatoluid 

SS 

wurde  in  gleicher  Weise  erhallso,  wie  das  Nitrosoacetanilid.  Bs 
schmilst  bei  80®  unter  Zertetsnng,  ist  in  Aetber,  Alkohol,  Bensol, 
Chloroform  nod  Bisessig  sehr  leicht  löslich,  etwas  schwerer  in  Petro- 
lenmither,  aas  dem  es  in  su  Bfiscbeln  Tereinigten  Nadeln  krystallisirt. 
Beim  stärkeren  Brbitsen  verpufft  der  Körper,  beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  er  ebenfiills  schon  sersetst.  Beim  Redneiren  treten  dieselben 
Brscbeinnngen  ein,  wie  bei  der  Reductioo  des  Nitrosoacetanilida.  Bs 
wird  stets  Aeetparatolnid  regenerirt  unter  Abspaltung  der  Nitrosogrnppe. 


Qeftmdtn. 

B«r«ehii«t. 

c 

60.4 

60.6 

H 

5.6 

5.6 

N 

15.5 

15.7. 

Nitrosoformanilid 

^6  "5  «    -  CHO 
fallt  aus  der  mit  salpetriger  Säure  behandelten  Losung  in  Eisessig 
beim  vorsichtigem  Verdünnen  mit  Wasser  in  schonen,  gelblich  weissen 
Nadeln  aus.   Bs  ist  sehr  sersetsUch,  leicht  löslich  in  den  meisten 
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LösDogsmitteln  and  «cbliesst  sich  in  seinem  Verhalten  den  fibrigen 
Nilrotoverbindangen  »n.    SchmeUpankt  bei  etwa  39^. 

Gefunden.  Berechnet* 

N        18.4  18.6. 

Ni  trosooxaDÜid 
CO— HN  —  Ce  Hs 

CO  -  N  r:  ^.'o^'  . 

ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  anloslich  in  Wasser. 
Krystallisirt  aus  Eisessig  in  Nudeln ,  die  bei  Ö6  ^  schmelzen.  Es  ist 
etwas  beständiger  als  die  bisher  beschriebenen  Nitrosokorper  und  lasst 
sich  längere  Zeit  unveräudert  aufbewahren.  Es  verpuü't  auf  l'iatin- 
blech  nur  schwach. 


Gefundeo. 

Berechnet. 

c 

62.7 

62.4 

H 

4.2 

4.09 

N 

15.4 

15.6. 

Alle  diese  Nitrosokorper  sind  von  gelblicher  Farbe,  haben  einen 
niedrigen  Schmelzpunkt,  verpuffen  beim  raschen  Erhitzen,  geben  die 
LieberniHn  u'schen  Farbenreactionen  mit  Phenol  und  Schwefelsaure 
und  lassen  sich  nicht  xa  substituirten  liydraziuen  redüciren. 


848.  C.  LoriAg  Jaekton:  Notii  über  di«  BtseCi»H,,y  avi  dem 

Haohlanf  dAt  Anilias. 

(Biagegangea  ud  7.  Hai.) 

Im  Frfibjabr  1875  gelang  es  mir  nnter  Leitung  des  Herrn  Prof. 
A.  W.  Hof  mann  Im  Berliner  Universitfits-Laboratorinm,  aoa  dem 
Nachlauf  desNacblaola  von  Anilin,  der  in  der  Fabrik  der  HB.  Bfar- 
tios  and  MendeUsobn-Bartboldy  in  Rummelsburg  bei  Berlin 
aufgefangen  worden  war,  eine  Base  C^jH^jN^)  zu  isoliren.  Im  dn- 
ranf  folgenden  Jahre  beschrieb  T.  Carnelly  eine  Base,  die  er  bei 
der  Bednetion  seines  Mononitrotolylphenyls  fand  und  welche  mit  der 
meinigen  entweder  identisch  oder  isomer  sein  musste.  Da  er  aber  weder 
die  Acet- Verbindung,  noch  das  Platinsalz,  welche  die  am  meisten 
charakteristischen  Derivate  meiner  Base  sind,  beschrieben  bat»  so 
waren  keine  Anhaltspunkte  vorhanden,  um  eine  Vergleicbung  der  bdden 
Substanzen  machen  zu  können.  Solche  Anhaltspunkte  zu  geben,  ist 
der  Zweck  dieser  Mittbeüung. 

Indem  Carneliy  ein  Salz  seiner  Base  mit  Natron -Hydrat  fer^ 

.  ')  .TuckaoD,  dieäe  Berichte  VIII,  968. 
*)  CarntUr,  Cham.  Soc.  J.  £2.]  XIV,  31. 
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setite,  mit  Aether  extrahirte  und  das  Auflösungämittel  verdunsten  liesS) 

fand  er  Folgendes: 

„Zuerst  bildete  sich  eine  ölige  Substanz,  von  der  sich  eine  kleine 
Anzahl  nadeiförmiger  ßuschel  absonderte.  Sorgfällig  getrocknet  zeigten 
sie  einen  Schmelzpunkt  von  93 — 97 '^.'* 

Meine  Base  ergab  unter  denselben  Bedingungen  ebenfalls  ein 
Oel;  ich  bemerkte  aber,  während  ich  mit  der  Untersuehung  beschäftigt 
war,  keine  Krystalle;  in  der  Hoffnung,  dass  ea  durch  längeres  Stehen 
ziMTi  Erstarren  gebracht  werden  mochte,  habe  ich  nach  der  Verötient- 
lichnng  von  Carnelly'a  Mittheilang  eine  kleine  Quantität  eines  Salzes, 
die  ich  noch  in  Händen  hatte,  mittelst  Kali- Hydrat  gefällt  und  die 
braune  Flüssigkeit,  die  ich  dadurch  erlangte,  unter  eine  Glocke  gestellt. 
Nach  einigen  Tagen  zeigten  sich  Krystalle  in  der  Flüssigkeit  und 
nach  mehreren  Wochen  hatte  sich  fast  das  (^anze  in  grosse  Priemen 
verwandelt,  die  in  fedorartigen  Gruppen  erschienen  und  leicht  in  rauhe 
octaedrische  Körper  zerbrachen.  Nachdem  diese  Krystalle  durch 
Pressen  zwischen  F'iltrirpapier  von  der  kleinen  Menge  braunen  üels, 
das  ihnen  noch  anhing,  gereinigt  waren,  schmolzen  sie  bei  4G  5*^  bis 
47.5°.  Die  fitherische  Lösung  der  Krystalle  hintcrliess  bei  der  Ver- 
Bunstang  ein  Oel,  welches  beim  Umrühren  zu  federartigen  Platten 
erstarrte  und  denselben  Schmelzpunkt  ergab,  wie  vor  der  Krystalli- 
sation.  Die  Krystalle  lösten  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol,  Aether  oder  Benzol  auf.  Durch  Salzsäure  wurden  äie  sogleich 
in  ein  Chlorid  verwandelt,  das  sich  leicht  in  Wasser  auflöste  und  in 
weissen,  flachen  Nadeln  von  2^  Cm.  LSnge  krystallisirte,  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  in  der  Nähe  von  200°  schmelzend,  während  Car- 
nelly's  Base  unter  dem  Einflüsse  von  Salzsäure  ^sich  nur  nach 
langem  Sieden  auflöste  und  bei  der  Abkühlung  einen  Niederschlag 
von  kleinen,  feinen,  weissen,  seidenartigen  Nadeln  bildete;  diese  wur- 
den von  der  Mutterlauge  getrennt,  in  etwas  Wasser  gewaschen  und 
über  Kalk  getrocknet,  worauf  sich  ergab,  dass  sie  bei  280  —  283° 
schmolzen  und  eine  schwarze  Farbe  anualirnen." 

Aus  dieser  Vergleichung  ergiebt  (»ich,  dass  die  von  Carnelly 
beschriebene  Base  mit  der  von  mir  erhaltenen  nicht  identisch,  sondern 
isomer  ist,  und  diese  Ansicht  wird  noch  dadurch  bestärkt,  dass  die 
fächerartigen  Krystallgruppen  des  Platinsalzes  meiner  Base  so  cha- 
rakteristisch waren,  dass  Carnelly  es  gewiss  erwähnt  haben  wurde, 
wenn  sein  Platinsalz  in  dieser  Form  erschienen  wäre. 

Diesen  Bemerkungen  habe  ich  nur  noch  Folgendes  hinzuzufügen: 
Wie  ich  am  Ende  meiner  früheren  Mittheilung  bereits  ankündigte, 
hatte  ich  im  Frülijahr  1875  versucht,  eine  Base  von  der  angegebenen 
Zusammensetzung  synthetisch  herzustellen,  und  auch  nach  Veröffent- 
lichung der  Mittheilung  von  Carnelly  war  ich,  da  meine  Methode 
von  der  seinigen  abwich,  entschlossen,  die  Versuche,  zu  denen  ich 
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mich  berail«  mit  dem  oötbigen  Msterial  verseben  hatte«  dwdmf&hreo. 
Diese  Arbeit  ist  Jedoch  durch  andere  ond  wichtigere  Uatersnchnngen 
unterbrochen  worden  ond  erst  dieien  Winter  lionnte  ich  daran  denken, 
die  FrodnlLte  su  notersnoben,  welche  durch  die  Binwirlinog  von  Natrilim 
auf  dne  Mischung  von  Parabromaollin  und  Parabromtoluol  gebildet 
werden.  Als  ich  eben  so  dem  Nachweis  gelangt  war,  dass  ausser 
Biomanilin  keine  andere  Base  rieh  vorfand,  erhielt  ich  die  liittfaei- 
lung^):  „Ueber  eine  neue  ^Uung  des  Asobensols  von  R.  Ansehfits 
und  G.  Schults*  ond  nach  ihrer  Methode  gelang  es  mir  aaeh,  das 
Aaobeniol  nachsnwelsen  und  kann  ich  die  Eesnltate  dieser  Chemiker 
in  jeder  Besiehung  bestätigen. 

Um  jedoch  mit  keinem  der  oben  genannten  Herren  in  Collirion 
SU  kommen,  siehe  ich  es  vor,  meine  Untersochungea  in  dieser  Richtung 
aofsngeben. 

Harvard-Uni versitit,  Cambridge,  Ver.  Staaten  ron  Nord- Amerika. 

d.  8.  M&rx  1877. 


S60.  A.  W.  Hofmann:  Zur  Qesohichta  dar  Dampfdichtebastimaraiig'. 
(Voi^^tragen  in  der  Sitsong  vom  VeriMserO. 

In  der  ietsten  Nummer  der  Berichte  beschreiben  die  HH.  0. 
Qoldschmiedt  ond  G.  Ciamician*)  eine  Methoda  der  Dampf- 
diehtebestimmung  boehsiedender  Kdrper,  bei  wakfaar  der  Raum, 
den  eine  gewogene  Menge  Substsas  in  Dampiform  einnimmt,  durch 
Wignng  des  verdrängten  Queoksilbers  bestimmt  wird« 

Ich  kann  diese  Methode  f&r  Sobstanfen,  welche  swischen  850 
ond  300*^  sieden,  ebenfalls  empfehlen,  denn  ich  habe  in  frfiberen  Jahren 
des  Oefteren  nach  derselben  gearbeitet  Bs  sei  mir  gestattet,  hier  kurs 
aof  einige  Versuche  hinzuweisen ,  die  allerdings  schon  vor  16  Jahren 
veröfifentlicht  worden  ond  deshalb  den  HH.  Goldschmiedi  ond 
Ciamician  wohl  unbekannt  geblieben  sind. 

Veranlassung  diese  Methode  zu  versuchen  war  das  Studium  des 
bei  243'*  siedenden  Triaethylphosphinoxyds.  In  der  Beschreibung 
dieses  Körpers  ^)  sind  über  die  Bestimmung  der  Dampfdiclite  desselben 
folgende  Notizen  verzeichnet: 

„Man  hat  bis  jetzt  noch  von  keinem  Gliede  der  Gruppe,  zu  wel- 
cher das  Triaetbylphosphinoxyd  gehört,  die  Dampfdichte  bestimmt. 
Es  schien  mir  daher  nicht  uninteressant,  diesen  Versuch  anzustellen. 
Da  man  bei  der  Hesfimmung  nach  dem  Dumad'schen  Verfahren 
Stets  eine  beträchtliche  Menge  Materials  zu.  opfern  hat  ond  das  Gay- 

')  Anscbatz  u.  Schultz,  diese  Berichte  IX,  ldd8. 

*)  Goldtebmi«dt  md  Ciamidiau,  diM«  MditsX,  «41. 
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La 8 8 ac' sehe  des  hohen  Siedepunkts  der  Substanz  wep;en  sich  nicht 
anwenden  Hess,  »o  hahe  ich  den  Versuch  nach  einer  MjHliücation  d<T 
letzteren  Methode  ausgeführt,  im  Wesentlichen  darin  bestehend,  den 
Dampf  in  dem  geschlossenen  Schenkel  einer  U- formig  gehojSjenen 
Höhre,  welche  in  einem,  mit  crliii/tem  Paraflin  gefüllten  Kupferi ylinder 
Steht,  zu  erzeugen  und  das  Volumen  desselben  aus  dem  (iewichte 
des  aus  dem  anderen  Schenkel  ausgetriebenen  Quecksilbur»  ?.u  bc' 
stimmen. 

Da  ich  diese  Methode,  welche  fBr  gewisse  Fälle  ganz  nutzlich  zu 
werden  verspricht,  später  ausführlich  zu  beschreiben  gedenke,  so  soll 
hier  nur  kurz  das  Resultat  eines  Versuches  angeführt  werden. 

Bei  dieser  Bestimmung  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 


Substanz   0,150  Gr. 

Dampfvolum   49.1  Cc. 

Temperatur  (corr.)   266.6" 

Barometer  (bei  0«)   0.7670  M. 

Additionelle  Quecksilbersäule  (bei  0°)  .  0,1006  - 


Hieraus  ergiebt  sich  die  Dichtigkeit  des  Triaethylphosphinoxyds 
auf  Wasserstoff  bezogen  zu  GG. 30,  auf  Luft  bezogen  zu  4.r>0,  Unter 
der  Voraussetzung,  dass  das  Molecul  des  Triaetliyipliosphinoxyds 
2  Vol.  Dampf  bildet,  berecboet  sich  das  speciüacbe  Gewicht  seines 

134 

Dampfes  auf  WasseraCoff  besogen  so  -g-  ss  67,  auf  Luft  betogen 

«u  4.63'*. 

Noch  finde  ich  eine  nach  diesem  Verfahren  ausgeführte  Dampf- 
dichtebestimmung des  bei  293^  siedenden  Azobenzols,  welche  Hr. 
P.  W.  Hofmann')  veröffentlicht  hat.  Bei  der  Beschreibung  einer 
Reihe  von  Versuchen')  über  diesen  Körper,  welche  in  meinem  La- 
boratorium ausgeführt  wurden,  sagt  derselbe: 

^Vor  Allem  war  es  wünschonswerth,  die  Dampfdichte  des  Azoben- 
zols zu  bestimmen.  Da  dieser  KTirper  erat  bei  sehr  hoher  Temperatur 
siedet,  so  habe  ich  mich  der  1  )e{)lacirungsmethode  bedient,  welche 
kürzlich  von  Professor  Hofmann  vorgeschlagen  worden  ist. 

Bei  dieser  Besümmoog  worden  folgende  Zahlen  erhalten: 


Substanz                                       .  0.1687  Gr. 

Dampfvolum   58.2  Cc. 

Temperatur  (corr.)   315.0'^ 

Barometer  (bei  0^)   0.7603  M. 


Additionelle  Qoecksilbersäule    .    .    .       0.1144  - 
Aoa  diesen  Zahlen  ergiebt  eich  die  Dichtigkeit  des  Azobenzols, 
aof  Wasserstoff  besogen  so  94,  aof  Laft  bexogen  zn  6.50.  Unter  der 

')  \\  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  I,  9. 
')  F.  W.  Ilolmann,  Ann.  Chena.  Pharm.  CXV,  864. 
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Voraussetzung,  dasB  das  Molecul  des  Azoben^ols  2  Vol.  Dampf  erfüllt, 
berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  seines  Dumpfes  auf  Wasaersiofif 
182 

belogen  la        *  91,  aof  Luft  besog^n  n  6.32. 

Ich  bin  auf  die  Einzelnheiteu  dieser  Methode  später  nicht  mehr 
zurückgekommen,  da  W,  M.  Watts  *)  das  Deplacirungsprincip  in 
etwas  viräiiderter  Form  für  die  Bestimmung  der  Dampfdicbten  xma 
Gegenstände  einer  ausfuhrlicbea  Mittheilang  gemacht  bat. 


S61.  Victor  ^«yer:  Uelwr  Mftthylbaniyluimoiiiiuijodftr. 

(Binfegangen  am  18.  MaL) 

Vor  Kurzem  habe  ich  gezeigt^),  dass  jener  charakteristische  Unter- 
schied im  Verhalten  der  Verbindungen: 

N  (C,  Hs)3  -h  C;  H,  J  und  N  (C,  Hj) j  +  C,  H»  J, 

welcher  deren  Entdecker  veranlasat  hatte,  dieselben,  tiots  sonstiger 
Oleicbheit  ia  Beiag  auf  Eigenscbaftnn  und  Derivate,  für  verschieden 
von  einander  xu  halten,  in  Wirklichkeit  nicht  existirt.  Wfibrend 
nfimlich,  nach  seiner  Meinung,  die  erste  der  beiden  Substanzen  mit 
wässrigem  Jodwasserstoff  Jodbenxjrl  liefern,  die  zweite  dagegen  intakt 
bleiben  soll,  bewies  ich,  dm  beide  mit  JodwMiewiOifliiiure  kein 
Jodbentyi  geben. 

Eine  im  Heft  No.  6  dieses  Jehiganges  der  ,|Berielite*'  crsebienene 
Abbandlang  »iber  AmmoniaraTerbindnogen^ ')  saeht  meine  Beweis* 
filbrang  m  entkriften,  and  nöthigt  mich  sn  meinem  Bedanern,  in 
dieser  Saehe  noeh^einmal  das  Wort  sa  ergreifen.  In  der  citirten 
Abhaodlang  wird  mir  vorgeworfen,  dass  ieh  snm  Veigleiche  die 
krystailisirten  Jodide  gewAhlthabe,  welche  allerdings  einen  Unter- 
schied nicht  teigen  können,  da,  wie  der  TerfiMser  jener  Abhandlang 
nachtriglich  gefanden  sa  haben  glaabt,  die  Jodbensjl  liefernde  Modi* 
flcation  beim  ,,Bindampfen^  oder  der  ^Kiystallisation*^  dnrch  Atom- 
amlagerang  in  die  nicht  sersetsbare  obeigeiie«  Wenn  indessen  die 
eine  der  beiden  Verbindnngen,  nftmlich  das  Sals  N  (Cf  H^)|  -|-  C^Hf  J 
nicht  im  krjstallisirten  Zastande,  sondern  als  die  ans  dem  en^ 
sprechenden  Chlorid  mittelst  Silberoxyd  abgeschiedene  nnd  dann  mit 
H  J  übersftttigtc  rohe  Lösang  der  Ammoniambase  angewandt  werde, 
so  gebe  diese  bei  der  Destillation  mit  Jodwasserstoff  Jodbensjl, 
welches  ans  der  Verbindnng  N(C}  B«),  H- C|  H|  J  nicht 

eatstehe. 

♦       .  -  * 

>)  W.  M.  Watta  Lab.  I,  285,  Zdtfchr.  uai.  ChMD.  TU,  88. 

')  Dieae  Bencbte  X,  809. 
>)  Ibid.  X,  961. 
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Zweck  der  nadtttehenden  Mittheirnngen  itt,  die  folgendeo  Sitte 
so  beweisen: 

I)  Die  VerbindoDg  N  (C^Ht)!  +  C7  J  liefert,  aneh  wenn  sie 
nieraaie  «Angedampft"  oder  «Icrjretallisirt*'  worden,  mit  Jodwasaeratoff- 
eiore  keine  Spar  TOn  Jodbeosyl  Letfterea  giebt  sie  nnr,  wenn 
sie  im  anreinen  Zustande  angewandt  wird. 
^  3)  Die  genaa  nach  der  Vorschrift  der  Abbandlang  «fiber  Ammoniam- 
▼erbindongen*  (S.  563)  bereitete  Lösang  der  Verbindnng  N  (C^  H^), 
CjQ-iJ  entbllt  eine  Beiraengang,  welche  ihr  durch  Schütteln  mit 
Thierkohle  and  mit  Aether  entsogen  werden  kann.  Die  nicht  mit 
Aether  and  Thierkohle  behandelte  Losung  giebt,  mit  HJ  destillirt, 
geringe  Mengen  von  Jodbensyl.  Die  mit  Aether  und  Tbierkoble  be- 
handelte  Losung  giebt,  mitHJ  destillirt,  keine  Spur  von  Jodbensyl. 

3)  Die  Verbindungen 

N(C,HOt +  07Hf  J  und  N(C,H5VC7H7  CtHj(J, 
welche  beide  im  reinen  Zustande  mit  HJ  keine  Spor  von  Jod- 
beniyi  geben,  erieugen  bei  der  für  die  Untersuchung  in  Betracht 
kommenden  Behandlung  leidit  kleine  Mengen  bärtiger  Verunreini- 
gangeo.  Werden  sie,  mit  diesen  rermengt,  der  Destillation  mit  Jod- 
wasserstöiF  unterworfen,  so  liefern  beide  in  gleichem  Masse  Jod- 
.  bensyl. 

4)  Ein  Unterschied  swischen  den  Verbindungen 
N(C,Hj),-hC,H,J  und  N  (CjH,),         +  CjHj  J 

ist  bis  jetst  nicht  constatirt  worden. 

Meine  besSglichen  Versuche  finden  steh  im  Folgenden  casammen- 
gestellt  Um  MissverstSndnissen  Tortabeugen,  möge  mir  erlaubt  sein, 
dieselben  etwas  aasfubrlicher  zu  beschreiben. 

L   Binwirkungsprodnkt  von  Chlorbentyl  und 

TriStbylamin. 

Das  tu  den  Versuchen  dienende  Tri Ithylamin  war  von  K a h  1- 

banm  in  Berlin  bezogen  und  erwies  sich  als  ein  vorzugliches 
Haodelsprodukt.  Dasselbe  habe  ich,  zur  vollst&ndigeD  Reinigung, 
tuo&cb«t  m)t  einer  grosseren  Qnantit&t  gescbmotzenen  Aetzkalis  an- 
dauernd am  Rackflusfikuhler  gekocht,  wobei  das  Kali  sich  bräunte 
und  theilweise  zerfloss.  Die  Base  wurde  dann  im  Wasserbade  ab- 
destillirt  und  entweder  sogleich,  oder  nachdem  sie  zuvor  kurze  Zeit 
mit  einigen  blanken  Natriumscheiben  gekocht  und  dann  von  diesen 
abgegossen  war,  rectificirt.  Für  die  ünfersnehung  wncde  derjenige 
Theil  verwandt,  welcher  coiistant  bei  87— 89^C.  uberging.  Vorlauf 
und  Nachlauf  waren  etwa  gleich  gross  und  betrugen  zusammen  weniger 
als  das  Hanptprodukt.    ]^ei  90^  war  das  Destillationsgefäss  trocken. 

Das  gleichfalls  von  Kahlbauru  liezos;ene  Chlorbenzyl  wurde  zu- 
nächst über  Chlorcalcium  längere  Zeit  stehen  gelassen,  von  letzterem 
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«bgfgoMeo  und  sorgflUtig  rectificirt.  Dk  gtMRi  betei  Siedepankte  des 
CUorbeosyk  fibergehende  Fnctioo  ergeb  noch  einen  mhiiaialen 
Wassergehalt.  Sie  wurde  mit  weissem,  gesdimolsenem  Cblorcaidam 
bis  sam  beginnenden  Sieden  erhitst,  erkalten  gelassen  ond  dann  vom 
Cbiorcaleiam  getrennt.  Diese  möglichst  vollkninaieDe  Reinigung  der 
Materialien,  snmal  des  Trifithylamins,  erschien  mir  nadi  einigen,  im 
Beginn  der  Arbeit  gemachten  Beobachtongen  dorebans  erforderlieb.  « 

Die  Bereitung  des  Ammoninmsalses  fahrte  ich  conform  der  Vor' 
sebrift  der  Abhandlung  f,über  Ammoniamverbindungen*^  (p.  563)  aus. 
Aeqnivalente  Mengen  Cblorbenzjls  und  Tri&tbylamins  wurde  in  ge- 
schlossenem Rohr  4  Stunden  im  kochendem  Wasserbade  erhitxt,  der 
krystallinische  Röbreninbalt  in  nicht  mehr  als  der  erforderlichen  Menge 
kalten  Wassers  gelost,  das  aufschwimmende  Oel  abgehoben  ond  die 
iffissrige  Lösung  durch  ein  nasses  Filter  gegossen.  Sie  war  farblos 
nnd  wasserhell.  Zur  Entfernung  gelöster  Oele  wurde  sie  wiederholt 
mit  ihrem  halben  Volumen  Aether  ausgeschGtttdt.  Hierbei  war  eine 
Abweichung  von  der  citirten  Vorschrift  notbwendig.  Das  daselbst 
vorgescfariebeoe,  nur  dreimalige  Ausschütteln  mit  Aether  erwies 
Mch  nfmlicb  unsareichend ,  da  auch  der  vierte  and  selbst  noch  der 
fünfte  fitherische  Aussag  kleine  Röckstünde  hinterliessen,  die,  mit  Jod* 
Wasserstoff  destillirt^  nach  Jodbensjl  riechende  Dfstillate  f^bei. 
Aether  und  geringe  Mengen  noch  vorhandenem  Triäthjiamins  wurden 
nun,  wie  vorgeschrieben,  durch  karzes  Erwfirmen  im  Wasserbade  ent- 
fernt, die  erkaltete  Lösung  mit  einem  Ueberschnss  von  anfgesehlämm» 
tem  Silberoxyd  gut  geschüttelt  and  mittelst  der  Säugpumpe  filtrirt. 
Der  Niederschlag  auf  dem  Filter  (AgCl  nnd  Agt  O)  wurde  gut  abge- 
saugt, auf  ein  Auswaschen  desselbeH  aber  versiebtet,  am  die  Flüssig- 
keit, welche  nach  der  Vorschrift  ja  nicht  mehr  eingedampft  werden 
darf,  nicht  weiter  su  verdfinnen. 

Tn  dieser  Weise  wurde  jedesmal  bei  den  tahlreich  von  mir  wieder* 
holten  Versuchen  die  Lösung  der  Ammoninmbase  dargestellt. 

Destillation  der  Lösung  mit  Jodwasserstoff. 

Die  Lösung  der  Ammoniumbase  wurde  in  zwei  Theile  geibeiit 
nnd  der  eine  derselben  vorläufig  bei  Seite  gestellt,  jedoeh  nooh  am 
selben  Tage  weiter  verarbeitet.  Der  andere  ward  mit  wässriger  Jod- 
wasserstoffsiure  (gemäss  der  Vorschrift  p.  563  ond  564  waudts  ich 
stets  Säure  von  1.4  spec.  Gew«  an)  übersattigt  and  aus  einer  nntn- 
bulirten,  mit  Kühler  verbundenen  Retorte  über  der  Oabflamme  aof 
dem  DrahtneCs  destillirt.  Die  so  erhaltenen  Jodwasserstoff-Destillate 
ceigten  zwar  nicht  gerade  stark,  aber  doch  unzweideutig  den 
charakteristischen,  stechenden  Qeruch  des  Jodbenzyls. 
Allein,  obwohl  die  Destillation  unter  zeitweiliger  Emeaerang  der  ab- 
destillirten  Jodwasserstoffsäure  lange  Zeit  lortgesetst  wurde*  M  war 
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doch  dielfeage  das  eotttehendeii  Jodbenzyls  doe  ftasserat  geringe. 
Obgleich  jedes  Msl  ea.  7  Or.  des  Ammoniainjodides  (entspreebend  4.8  Gr» 
Jodbensyl)  in  der  in  die  Retorte  gegebenen  LSsnng  enthslten  waren,  wer 
der  Oetneb,  wie  erwXbnt  niefat  einmal  sonderKeb  intensiv  —  nnd  doch 
genügen  beitanntUeb  wenige  Tropfen  des  (Iberwftitigend  sn  TbrAnen 
reisenden  JodbensyU,  om  einen  Arbeitsranm,  in  den  als  snllUig  ver*. 
%go88en  sind,  Ar  Standen  onsagäoglieb  so  machen. 

Wenn   mir  nun  nach  dem  Obigen  nidit  zu  bezweifeln  scheiiit, 
tiass  bei  der  Destillation  der  rohen  Losung  mit  Jodwasserstoff  etwas 
Jodbenzyl  entsteht,  so  musste  doch  die  geringe  Menge  desselben  sofort 
die,  jedenfalls  nicht  schwer  zu  prüfende  Verniutlnmg  nahe  legen,  das- 
selbe sei  durch  eine,  von  Beimengungen  hervorgerufene  Reaction  ent- 
standen.   Wenn  der  Verfasser  der  Abhandlung  „über  Ammoniumver- 
bindungen", wie  seine  Beschreibung  anzudtiuten  scheint,  etwas  mehr 
Jodbenzyl  erhielt,  so  kann  ich  hierfür  eine  bestimmte  Erklärung  nicht 
geben;  vielleicht  kommt  dabei  die  im  Abschnitte  II  dieser  Abhandlung 
besprochene  Beobachtung  in  Betracht.     Keinen  falls   aber  beweist 
der  Umstand,  dass  die  mit  HJ  neutralisirte ,  nicht  eingedampfte  rohe 
Lösung   der  Base  N  (Cj  115)3  H-  C;       O  H  Destillation 
mit  Jodwasserstoff  kleine   Mengen    von   Jodbenzyl  giebt,  wahrend 
das  krystallisirte  Salz   N  (Co  H  2)  h  -t- II -r  J   diese  Reaction  nicht 
zeigt,   dass  beim  Eindampfen   das  Jodid   eine  L'mlagerung  erleidet. 
Solch'  weittragender  Schluss   wäre  nach   meiner  Ansicht  nur  dann 
berechtigt,  wenn  die  in  Lösung  befindliche  Substanz  den  Charakter 
einer  chemisch  reinen  an  sich  trüge,  wenn  aufs  sorgfältigste  die 
Anwesenheit  einer  joden  Verunreinigung   lurch  Versuche  ausge- 
schlossen wäre.    In  Wirklichkeit  aber  verläuft  die  Reaction  zwischen 
Chlorbenzyl   und   Triäthylamin   keineiswegn   abholut   glatt   und  ohne 
Nebenumsetzungen  und  erweist  sich  denn  auch  die  aus  dem  Chlorid 
dargestellte  Base  durchaus  als  ein,  mit  allerlei  Verunreinigungen 
vermischtes  Rohprodukt.    Zunächst  enthält,  wie  ich  bei  jedem 
der  zahlreich  angestellten  Versuche  beobachtete  und  wie  es  auch  in 
der  Abhandlang  „über  Amraoniumverbindungen'*  angegeben  wird 
das  Ein wirkungsprodakt  von  Chlorbenzyl  und  Triäthylamin  stets  eine 
gewisse  Menge  des  salzsaaren  Salzes  einer  flüchtigen  Base  (wohl 
salzsaures  Triäthylamin);   denn  das,  durch  Schütteln  mit  Aether  ge- 
reinigte Chlorid  entwickelt  sowohl  mit  Silberoxyd,  als  auch  mit  Na- 
tronlauge den  Geruch  nach  Ammoniakbasen  und  enthält,  wie  leicht 
nachweisbar,  eine  flöchtige  Base.    Ein  solches  salzsaures  Salz  kann 
aber  aus  Chlorbenzyl  und  Triäthylamin  doch  nur  durch  eine  Neben- 
reaction  entstehen.    Weiter  erweist  sic  h  auch  in  anderer  Hinsicht  die 
aus  dem  Chlorid  mittelst  Silberoxyd  bereitete  Base  als  ein  Rohpro- 


*)  DlM  Mehls  X,  p.  66t. 
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dukt;  denn  die  Anfangs  wasserhelle  Ldsoog  derselben  bat  die  Sigen- 
•chaft,  sich  nach  wenigen  Stunden  braun  an  flh'ben.  Daee  dieee 
Eigen thümlicbkeit  nor  darcb  eine  Veranreinigong  reranlaeel  wird  und 
nicht  der  reinen  Ammoniuojbase  zukommt,  beweist  der  Umstand, 
dass  die  aas  dem  reinen  Jodid  N  (C}H^)t  +  Cf  Hf  J  mittelst  Silber- 
ozyd  erhaltene  Losung  der  Base  bei  beliebig  langem  Stebenlaasen 
keine  Spur  von  Brftonang  zeigt,  sondern  abaolnt  wasserhell  bleibt.  ^  m 
Im  ferneren  entb&lt  die  robe  Ammoniombaae  stets  kleine  Mengen 
noeh  einer  anderen  Beimengung,  nfimlicb  ein  Chlorid.  £s  Usst  sieb  > 
das  rohe  Chlorid  N(C,  )^{)^'^O^VL^O\  dnreb  Bebandlnng  mit  Silber- 
ozyd  nicht  voUstfindig  entchloren;  selbst  wenn  man  einen  sehr 
(rossen  Ueberschnss  too  Ag^O  anwendet,  resgirt  die  Aromoninm« 
base  noch  mit  Salpetersftore  and  Silbernitrat  anf  Chlor.  —  Noch  sei 
erwAbnt,  däss  eine  der  der  Ammonlombase  beigemengten  Vemn- 
relnigangen  (theilweise  ancb  die,  welche  ihr  Brannwerdeo  bewirkt)  der 
Lösang  des  daraas  bereiteten  Jodides  darcb  Schfitteln  mit  Aetber  and 
Thierkoble  entsogen  werden  kann. 

Wenn  nnn  eine  in  dner  LSsang  befindliche  Sabstana,  die  so 
dorchaos  den  Stempel  des  Rohprodoktea  an  sieb  trigt,  mit  Jod- 
wasserstoff destillirt,  kleine  Mengen  von  Jodbensyl  liefert,  wfthrend 
die  aas  der  Ldsanj;  darch  Krystallisation  isolirte  Sabstana  diese  Bigen- 
Schaft  nicht  mehr  besitst,  so  raass  der  Scbloss,  dass  die  Sabstana 
darcb  Bindampfen  eine  Umlagerang  erleide,  als  ein  anbereehtigter 
beseicbnet  werden;  man  wird  vielmehr  aa?or  die  schon  erwfthnte  Ver- 
mathang  tu  prOfen  haben,  ob  nicht  die  Anwesenheit  einer  geringen 
Beimengung,  welche  dnrcb  Eindampfen  and  Krjstalli- 
siren  entfernt  wird,  der  rohen  Lösang  jene  Bigenschaft  ertbeilte. 
Gans  unbegrelflicb  aber  erscheint  die  Annahme  einer  solchen  Um- 
lag^rnng  im  roriiegenden  Falle;  denn  wie  sollte  ein  Salt,  das  sieh  beim 
einmaligen  Bindampfen  mit  BJ  Im  Wasserbade  ta  der  nicht  aer- 
setsbareo,  kein  Jodbeniyl  liefernden  Modifikation  amlagert,  aicb 
y^stundenlang**  mit  HJ  nnter  fortdauernder  Jodbensylentwickelong 
destilliren  lassen,  «bis  dieReacton  au  Bnde  ist*,  ohne  dasajene 
Umlagerang  eintrete? 

Nichts  aber  ist  leichter,  als  die  Richtigkeit  der  Vermatbang, 
dass  die  Jodbensylbildang  darcb  eine  Beimengang  veran- 
lasst sei,  aa  beweisen.  Za  diesem  Zwecke  wurde  der  aweite, 
noch  nicht  welter  verarbeitete  Thal  der  gelAsten  Ammonlombase  (vgl. 
oben)  mit  Jodwasserstoffsiure  von  1.4  apecifiscbem  Qewicbt  schwach 
angesSnert,  die  Fifissigkeit  wiederholt  mit  Aetber  aufgeschüttelt, 
dieser  abgehoben  und  das  gelöste  Aetherresidoom,  um  jede  Brwfirmang 
aasBuscblieseo,  durch  Stehenlassen  fiber  Nacht  im  Yacaom  Über  Schwefel- 
Sfiure  entfernt.' 

Die  von  Aetber  freie  Lösung  ward  nun  mit  dem  fSr  die  Destil- 
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lation  mit  Jodwasserstoff  bestimmten  Ucbcrschuss  von  HJ  (1.4  spe- 
cifisches  Gewicht)  versetzt,  mit  cfereinigter  Thier  kohle*)  gut 
geschüttelt,  filtrirt  und  nunnuhr  der  Destillation  unterworfen.  Es 
ging  jetzt  nicht  die  geringste  Spur  von  Jodbenzyl  über, 
obwohl  die  Destillation  unter  genau  denselben  Verhältnissen  wie  im 
vorigen  Falle  ausgeführt  und,  unter  Erneuerung  der  abdestillirten 
*  S/iure,  andauernd  fortgesetzt  wurde.  Dieser  Versuch  wurde  oftmals 
und  stets  mit  dem  gleichen  Erfolge  angestellt.  Es  war  niemals  ir- 
gend welcher  Stecheode  Geruch  an  den  Destillaten  zu  bemerken. 

Sonach  giebt  es  mancherlei  Wege,  um  die  Eigenschaft  der  Lo- 
sung des  rohen  Salzes  NCC^H^Os  +  CjHyJ,  mit  Jodwasserstoff 
Jodbenzyl  zn  entwickeln,  aufsoheben.  Ea  fuhren  hierzu  nicht  nur 
Eindampfen  ond  Krystallisation ,  sondern  auch  Schuttein  mit  Aether 
und  mit  Thierkohle ;  im  Allgemeiuen  also  diejenigen  Mittel,  mit  deren 
Hilfe  aus  Rohprodukten  reinere  Körper  gewonnen  werden. 

n.    Beobachtungen  über  die  Verbindung 
N(C,H»),CtH,  +  C,H«J. 

Doreb  die  oben  mitgetheilten  Versnobe  war  bewiesen,  dass  die 
.  Verbindung  N  (C,  H^),  +  J  die  FShigkeit,  mit  HJ  Jodbensyl 
SU  geben,  einer  Beimengung  verdanke.  Bs  lag  daber  nahe,  sn  vennntben, 
dass  ancb  die  Verbindung  N(C,H5), C7  H7  +  J,  flr  deren  Ver- 
sehiedenbeit  von  dem  Salsa  N(Ca  H5)3  +  C7  H7J  ja  nun  keine  Beob- 
aobtnngen  mehr  sprechen,  wenn  sie  eben&lU  in  einem  weniger  reinen 
Zustande  angewandt  wird,  als  sie  bei  ihrer  Bereitung  snf&llig  erhalten 
wird,  dieselbe  Erseheinung  zeigen  werde.  Eine  unabsichtliche  Beob- 
aebtnng  lehrte  mich,  wie  diese  Vermnthung  zu  prflfen  sei. 

Nach  Beendigung  eines  der  oben  beschriebenen  Versuche,  in 
welchem  die  Lösunsj  des  nicht  gereinigten  Salzes  N  (€2115)3 
-I-C7H7J  mit  Jodwasserstoff  destillirt  und  also  Jodbenzylgeruch 
constatirt  worden  war,  blieb  die  L(jsung,  welche  am  Sctilusse  der 
Destillation  kaum  mehr  merklich  riechende  Destillate  gegeben  hatte 
und  welche  dabei  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  worden  war, 
iti  der  Retorte  längere  Zeit  (über  Nacht)  stehen.  Es  hatte  sich  dabei 
etwaö  Perjodid,  vernureinigt  mit  einer  harzigen  Substanz,  abgesclüeden. 
Ä!3  ich  nun  am  anderen  Tage  die  Fhlssigkeit  in  der  Retorte  ver- 
duniitc  und  von  Neuem  der  Destillation  unterwarf,  war  ich  erstaunt, 
einen  so  starken  Jodbenzylgeruch  zu  beobachten,  wie  ich  bei 
den  Destillationen  zuvor  niemals  wahrgenommen  hatte.  Die  Ver- 
mutbung  lag  nahe,  dass  diese  Erscheinung  der  erwähnten  tbeilweisen 

*)  Für  die  Reinigung  lanrer  FUtoicrkeitm  bedloM  idi  micfi  «ioMr  TUariiohle, 
welcbo  mehren  Tige  mit  Salzetvre  «qegekocht  und  dann  mit  WuBW  bis  com  Ttr* 

schwinden  der  ^anren  Reaction  aasgeWMchen  ist« 

^«richte  d.  D.  Clien.  GeMUsAaft.  JsbrfiZ.  0$ 
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Verhareaug  der  Snbstane,  die  inzwischen  eingetreten,  soEascbreiben 
sei,  und,  nachdem  ich  bei  einer  Wiederholung  des  Experimentes  zu 
demselben  Resultate  gekommen  war,  schien  es  am  Platze  zu  versuchen, 
wie  sich  die  Verbindung  N(C2H5)2  C7  H7 -f- Cj  J  anter  möglichst 
gleichen  Bedingungen  verhalten  würde,  da  dies  Salz  ja,  nach  den 
Angaben  des  Entdeckers,  grade  darch  die  Unfähigkeit,  mit  HJ  Jod- 
benzyl  za  geben,  von  dem  JodbeniyUte  des  TriätbylaminB  verachiedeo 
sein  sollte. 

Aeqoivalente  Mengen  von  Jodäthyl  und  der  reinen  Base 

(dargestellt  nach  meiner  Angabe,  diese  Berichte  X,  310)  wurden  im 
getcbloMenen  Rohr  im  Wasserbade  erwärmt,  die  Krystallmasse  in 
Wasser  gelost,  die  Lösung  wiederholt  mit  Aelher  absgescbüttelt  und 
der  Aetherrest  im  Wasserbade  verjagt.  Die  erkaltete  Losung  des 
Jodides  N  (C7  H^)  (C,  Us)2  +C,  H^J  ward  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd entjodet,  das  Fiitrat  mit  Jodwasserstoff  (specifisches  Gewicht  1.4) 
ubersättigt  und  nunmehr  ans  einer  Retorte  unter  Erneuerung  der  ab- 
destillirenden  Säure  circa  j-  Stunden  lang  destillirt.  Die  schliesslich 
anf  ein  kleines  Volumen  einstampfte  Lösung  lieferte  keine  nach  Jod- 
beosyl  riechenden  Destillate.  Iii  der  Retorte  über  Nacht  stehen  ge- 
lassed,  schied  auch  sie  mit  Harz  verunreinigtes  Perjodid  ab,  und  als  sie 
am  anderen  Tage  mit  verdünnter  Jodwasseretofisäure  wieder  destillirt 
wurde,  lieferte  sie  ein  intensiv  nach  Jodbenzyl  riechen* 
des  Destillat.  Auch  dieser  Versuch  ward  mehrere  Male  und  stets 
mit  gleichem  Resoltate  wiederholt.  —  Hiernach  braucht  wohl  kaiUD 
gesagt  zo  werden,  dass  auch  die  mit  Aether  und  Tbierkoble  behan* 
delte  Lösung  von  N  (C3  Hj^)3  +  C7  H7  J,  welche  bei  der  DestiUatioD 
mit  HJ  absolut  keinen  Jodbentylgeruch  entwickelte,  wenn  sie 
später  im  gleich  verharsten  Zustande  der  Destillation  nnterworfen 
wurde,  ebenfalls  heftig  nach  Jodbensyl  riechende  Destillate  lieferte. 
Ob  vielleicht  hiermit,  wie  oben  angedeutet,  die  von  den  meiiugan  in 
Being  auf  die  Menge  des  entstehenden  Jodbensyls  etwas  abweichenden 
Angaben  der  Abhandlung  über  „AmmoniumTerbindnagen*  in  Zn- 
sammenhang stebo,  wage  ich  nicht  an  entscheideD» 

Naoh  alledem  wird  man,  wie  ich  glaube,  Bedenken  tmgeA  mlMan, 
aus  der  BUdnng  Ton  etwas  Jodbenayl  aus  den  nicht  auf's  sorg- 
fftltigste  gereinigten  Ammoninn^iden  Schlüsse  anf  dem  Con- 
stitution tu  sieben.  Die  Bildung  von  Jodbensyl  bei  Biawirknag  von 
Jodwasserstoff  auf  dieselben  hingt  vielmehr  wesentlich  v^  d«r  An- 
wesenheit von  Beimengungen  ab  und  ist,  wenn  solche  nieht  amge- 
schlössen  sind,  sowohl  ffir  das  aas  Jodithyl  und  Diäthylbenayl- 
amin,  als  audi  das  aus  Trtäthylamin  nnd  Chlorbensyl  bereitete 
THftthylbensylammoninnyodid  charakteristiseh. 
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AnMer  den  im  Vorliegenden  besprochenen  khattidillchen  Mit- 
tbeUnngen  entfallt  die  AUwndlong  ^uber  AmmoninrnverbindDogen*' 
noch  eine  Aosabl  von  Bemerkangen ,  die  nicht  die  Sache,  sondern 
meine  Perton  ram  Gegenstände  haben.  Form  und  Inhalt  derselben 
sobliesaen  eine  Beanlwi^ung  aus,  zwingen  mich  aber  su  der  Erklirnng, 
daaa  ich  meinerseits  die  Diseossion  hiermit  abechliesse. 

Zürich,  den  10.  Mai  1>^77. 


Gorrespondenzen. 

252.  G.  Wagner,  aas  St.  Petersburg,  den  ^  1877. 

Sittung  der  rassischen  chemischen  Gesellschaft  am 

7/19.  April  1877. 

Hr.  A.  Butlerow  verlieft  eine  vorläufige  Mitllieilung  von  G.  G  u- 
stavson  über  eine  neue  Bromirnngsmetliodt^  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe in  Gegenwart  von  Alumitiiuiubroinid.  Aus  den  weiter 
unten  angeführten  Experimenten  ist  ersiclitlich,  dass  im  Benzol,  Tolaol 
und  Mesitylen,  wie  auch  scheinbar  im  Naphtalin,  schon  bei  0°  die 
Substitution  aller  Wasserstoffatome,  mit  Ausnahme  derer  der  Seiten- 
ketten, erreicht  wanden  kann,  wenn  man  die  betreffenden  Kohlen- 
wasserstoffe in  überschussiges  Brom,  in  welchem  etwas  Aluminium- 
bromid  gelöst  ist,  tropfenweise  einträgt.  Die  Reaction  geht  so  ener- 
gisch vor  sich,  dass  ein  sorgfältiges  Abkühlen  erforderlich  ist.  Ver- 
fährt man  ump^ekehrt,  d.  h.  giebt  man  zu  einer  Lösung  von  etwas 
Alumlniumbromid  in  einem  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  nach  und 
nach  Brom,  so  können  leicht  und  schnell,  je  nach  der  Quantität  des 
hinzugesetzten  Broms,  beliebig  viele  Wasserstoffatome  des  Kerns  sub- 
stituirt  werden.  So  wurde  durch  Einleiten  von  Benzol  in  über- 
schüssiges, mit  Aluminiumbromid  versetztes  Brom  schon  bei  0*^  Cg  Brg 
erhalten.  Die  Wichtigkeit  und  Bequemlichkeit  dieser  neoerfundenen 
Verfahrungsweise  werden  besonders  dann  in  die  Augen  fallend,  wenn 
man  in  Betracht  zieht,  dass  dieselbe  Verbindung  erst  durch  Erhitzen 
von  Benzol  mit  jodhaltigem  Brom  bis  auf  3i)0  —  400*^  während 
150  Stunden  von  G essner  hergestellt  wurde.  Ebenso  leicht  geht 
Mesitylen  in  Tribrommesitylen  (identisch  mit  dem  von  Pitt  ig  und 
Storer)  und  Toluol  in  C7H5CI3  über,  wenn  man  die  besagten 
Kohlenwasserstoffe  in  die  von  den  Gleichungen  C9  H  j  ^ 1*2  Brj  = 
CgBr^a  12HBr  und  C^H«  -4-  »  Hr^  =  C^Br^  -f-  8  H  Br  verlangten 
Mengen  Brom  eintr&gt   Aber  weder  Hinzosetzeo  neuer  Quantitäten 
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voD  AIomiDiombromid,  noch  ein  ErfaitieD  des  ReactioDsgeaijsebe« 
Bind  im  Stande,  die  Bromiraog  weiter  ca  fördern,  wodurch  in  der 
VermnChong,  es  seien  unter  den  besagten  Bedingungen  nur  die 
Wasserstoffatonie  des  aromatisehen  Radicals  dieser  Verbindungen  snb- 
stitnirlmr,  Anlnss  gegeben  wird.  Naphfalin  liefert  eine  Verbindung, 
welehe  «is  siedendem  Bensol  in  nadelartigen,  elastischen,  an  Glas- 
wolle erinnernden  Nadeln  kiystallisirt  und  deren  Scbmelttenperatar 
höber  als  die  des  Hesabromnaphtalins  von  Gessner  liegt  Ans 
dem  Gesagten  ist  leicht  sa  ersehen,  welehe  Bedeutung  die  besprochene 
Bromimngsmetbode  nicht  nur  in  Besag  auf  leichte  und  sehoelle  Ein- 
fShrnng  von  Brom  In  einige  organische  Verbindungen,  sondern  auch 
bei  der  Bestimmung  der  nSheren  Natur  dieser  Vofbindangen  haben 
kann.  Hr.  Gnstavsoo  beabsichtigt  femer  den  Einflnss  der  Halotd- 
▼erbindungcn  des  Aluminiums  auf  die  ffinlBbrang  von  Halolden  in 
organische  Verbindungen  im  Allgemeinen  kennen  an  lernen  und  hofft, 
dass  dabei  vielleicbt  aacb  die  Ursache  dieses  Einflusses  sich  kund- 
geben wird. 

Hr.  Batierow  macht  bekannt,  Hr.  W.  Markownikoff  habe  das 
Anhydrid  der  normalen  Pyroweinslare,  mit  dessen  eingehenderem 
Studium  er  noch  beschäftigt  ist,  hergestellt. 

Hr.  Setschenoff  theilt  aber  die  Absorption  der  Kohlenslare 
durch  das  Blot  mit  Ein  vergleichendes  Studiam  der  Kohlens&are- 
absorption  von  den  einzelnen  Bestandtheilen  des  Kalbs-,  Scbaafs-, 
Pferde-  und  Haodeblutes  fSbren  ihn  zu  folgenden  Hauptschlüssen : 

1)  Was  das  Blutserum  anbetrifft,  so  stehen  seine  Losnngs- 
coifflcienten  denen  des  Wassers  sehr  nahe.  In  dieser  Beziebang 
könnte  das  Serum  als  eine  schwache,  wässerige  Lösung  von  CO^Naj, 
oder  PNajHü^,  oder  von  einem  Gemische  beider  Salze  betrachtet 
werden.  Hinsichtlich  der  Erscheinungen  der  chemischen  Absorption 
unterscheidet  sich  jedoch  das  Serum  scharf  von  solchen  wässerigen 
Lösungen  (besonders  von  Natriumcarbonatlusungen),  da  die  Mengen 
der  vom  Serum  chemisch  gebundenen  Kohlensäure  in  einer  deutlich 
wabrnehmbaren  (und  für  geringe  Kohlcnsäurespannungen  sogar  in  die 
Aogen  fallenden)  Abhängigkeit  von  dem  Druclte  und  der  Temperatur 
Stehen.  Zar  Aufklärung  dieser  Eigenthümlichkeit  und  zur  Entschei- 
dung der  Frage,  welchen  Einflnss  daa  Kochen,  Dialysiren  und  An- 
Sluem  des  Serams  auf  die  Veränderlichkeit  der  Grossen  chemischer 
Absorption  ausübt,  wurden  verschiedene  Expemiieuie  ausgeführt.  Die 
Ergebnisse  dieser  Versuche,  wie  auch  die  schon  längst  nachgewiesene 
Pfthigkdt  der  Eiweissstoffe,  im  Vacuum  Nalriumcarbonat  zu  zersetzen, 
führen  tu  der  Annahme,  dass  die  von  Kohlensäure  zersetzbaren  Al- 
kalien des  Berums  in  demselben  als  Albuminate,  deren  Eiweissstoff, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  Paraglobulin  ist,  enthalten  sind. 

2)  Die  Erscheinungen  der  Absorption  der  Kohlensäure  von  den 
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rotben  BlaUelleo  idad  in  ihren  HinptsSgen  dieselben,  ob  man  mit 
eioem  möglichst  toncentrirten  AbMtie  der  BlatkÖrpereben,  der  beinmhe 
gar  kein  Serum  einscbliesst  (i.  B.  ans  Pferdeblat),  ohne  vorbeigehende 
Zeratdrang  der  Zellen  durch  Eilte,  operirt,  oder  ob  man  dieselben 
In  diesem  Absatte  vorllaftg  aaflSst,  oder  den  Absatt  bis  sum  Aas- 
scheiden  des  kiyatalUniseben  Hftmaglobins  abkSblt,  oder  endlich,  ge- 
reinig^s  Hfimaglobin  nimmt.  In  allen  diesen  Fällen  ergiebt  es  sich, 
a*  dass  den  ans  den  ezperimentalen  Daten  berechneten  Lösongs- 
grdssen  CoSfAcienten  entsprechen,  welche  diejenigen  des  Wassers  bei 
Weitem  aberragen;  b.  dass  die  Mengen  der  chemisch  absorbirbaren 
Koblens&ire  in  einer  am  Vieles  grösseren  Abhingigkeit  von  Tempe- 
ratur und  Druck  stehen,  als  beim.  Serum  und  c  dass  die  Schwan« 
hangen  der  Temperatur  und  des  Druckes  auf  die  Mengen  der  ge- 
lösten nnd  chemisch  gebundenen  Kohlensäure  umgekehrt  einwirken. 
So  leigt  es  sich,  dass.  bei  der  Temperatur  des  Blutes  (37 — 37.5®)  die 
Absorption  (swischen  500  und  600  Mm.)  beinahe  dem  Dalton*schen 
Oesetse  folgt  Welche  auch  die  Natur  der  Substansen,  die  durch 
Kohlensäure  sersetst  werden  sein  möge,  steht  es  doch  ausser  Zweifel, 
dass  diese  Substansen,  unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  schwerer  ler- 
setsbar  als  die  Albuminate  des  Serams  sind,  und  swar  um  so  minder 
leicht,  Je  höher  die  Temperator  und  je  geringer  der  Druck  der  Kohlen- 
säure ist.  Obwohl  man  nun  jetst  noch  nicht  mit  Oewisshelt  ent- 
scheiden kann,  ob  die  durch  Kohlensäure  sersettbaro  Substans  des 
normalen  Blntkörperchens  ein  alkalisches  Albuminat  des  Hämaglobins, 
oder  einfach  Hämaglobin  Ist,  so  Hegt  doch,  in  Folge  der  von  Hrn. 
Setsohenoff  schon  früher  nachgewiesenen  Zersetsbarkeit  des  Blut- 
fisrbstofb  durch  Kohlensäure,  so  lange  der  FarbstolF  noch  in  den 
Blutsellen  enthalten  ist,  kein  Qmnd  vor,  daran  su  sweifeln,  dass, 
sogar  in  dem  Falle,  wenn  alles  Hämaglobin  mit  Alkalien  verbunden 
ist,  die  lersetsende  Wirkung  der  Kohlensäure  nicht  nur  auf  diese  sals- 
artige  Verbindung,  sondern  auch  auf  den  Bestandtheil  derselben,  das 
Hämaglobin  selbst,  sich  erstreckt  Nachdem  die  Ergebnisse  dieser 
Versuche  In  Händen  waren,  konnte  die  Vertheilung  der  Kohlensäure 
anter  den  beiden  Blntbestandtheilen,  wie  fiberhaopt,  so  auch  für  den 
Fall  der  normalen  Sättigung  des  Blutes  mit  Kohlensäure  in  den  Gar 
plUatgefiMen  leicht  ermittelt  werden.  Es  bat  sich  nun  erwiesen, 
dass  In  allen  Fällen  Kohlensäure  sowohl  im  Serum,  als  auch  in  den 
Blutkörperchen  in  gelöster  nnd  in  chemisch  gebundener  Form  enthalten 
ist  nnd  b.  dass  der  normalen  Sättigung  des  Blutes  mit  Kohlensäure 
in  den  Capillaren  der  Fall  der  Absorption  bei  37  bis  37.5®  und  50  Mm. 
Druck  entspricht.  Unter  diesen  Verhältnissen  ist  In  den  Blutsellen 
gewiss  ^  des  gesammten  Koblensäoregebalts  des  Blates  enthalten,  und 
da  diese  Menge  einerseits  ausreicht,  um  die  in  der  Lunge  angeathmete 
Kohlensäure  au  ersetsen,  .und  da  von  der  anderen  Seite  dieser  Theil 
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Koblensftare,  aaf  Grand  der  aogefSbrten  Bzperimeiite,  «U  au^elötter» 
d.  h.  leicht  diffondirbsrer,  betrachtet  werden  kann,  bo  ei^giebt  es  aicb, 
da»  die  HaaptoiasBe  der  aotgeatbmeten  Eohlenefinre  ans  den  BlatieUea 
entnommen  wird.  Dieee  SehloMfolgerong  giebt  leicht  8ber  twei  sehr 
wichtige  Thatsachen  aus  dem  Respirationsgebiete  An&ehloss:  sie  er- 
kUrt  nSmlich  den  leichteren  Aostritt  von  Kohlensftare  in  die  SanerstoiF- 
atmosphire,  als  in  eine  Atmosphire  gegen  das  Hfimaglobin  indiffe- 
renter Gaae,  oder  in  einen  Inftleeren  Raom  und  die  Schwftehnng  der 
chemischen  Verbindong  des  Himaglobins  mit  Saoerstoff  in  den  Car 
pillargellMen. 

Hr.  W.  Laginin  berichtet  aber  Besnltate  seiner  thermochemischea 
Untersochnngen  einiger  Verbindongen  ans  der  Anilingrappe«  Er  hat 
gefanden,  dass  bei  der  Bildung  ehlorwasserstolftaorer  Salsa  der 
nntersochten  Basen  folgende  Qoantitftten  Wirme  im  werden: 

a.  wenn  die  Basen,  die  Siare  and  die  gebildeten  Salsa  in  ge» 
Iftstem  Zastande  genommen  werden: 

des  Aliilins     .   .   .   7.496  des  Parachloranilins  7.198 

des  Orthochloranilins   6.374  des  Paranitroanilins  1.811 

des  Metachloranilins.  6.606  des  Paratolnidins  .  7.908 

b.  wenn  die  Basen  nicht,  die  Siore  and  die  Salae  aber  gelöst 
werden: 

des  Anilins    .  .       7.349  des  Parachloranilins  3.808 

des  Orthochloranilins  5.464  des  Paratolnidins   *  4.730 

des  Metachloranilins.  6.025 

Ansserdem  hat  der  Aotor  thermochemiscbe  Erscheinaogen,  welche 
das  AnflSsen  der  angefShrten  Basen  (mit  Ansnahme  des  Nitroamlins) 
in  Wasser  oder  SalssSnre  begleiten,  and  die  Einwirkung  von  Wasser 
auf  die  hSänug  dieser  Salsa  stodtrt.  Alle  diese  Untersuchungen  haben 
ergeben:  a.  dass  Paratoluidin  und  Anilin  beinahe  gleich  starke  Basen 
sind;  sie  entwickeln  nftmlicb  bei  der  Bildung  chlorwasserstoflfoanrer 
Salse  gleichviel  Wirme,  wenn  mit  gelftsten  Basen  operirt  wird,  und 
Paratoluidin  wird  aus  seiner  Verbindung  mit  Salsslore  doreh  Anilin 
nicht  verdrängt,  b.  Dass  bei  der  Entstehung  ohlorwaiserstoilbaurer  Salsa 
der  Monochloraniline  weniger  Wfirme  entwi«Aelt  wird,  als  beim  Anilin, 
und  verschieden  viel  bei  den  verschiedenen  Isomeren;  c.  dass  unter 
diesen  am  meisten  WXrme  beim  Parachloranüin  (gelöste  Basen)  frei 
wird  und  dass  diese  Base  aus  ihrer  Verbindung  mit  SalssSnre  durch 
Anilin  nicht  vollkommen  verdringt  wird;  d.  daas  die  Substitution  eines 
H  im  Anilin  durch  Cl  weniger  Binfluss  auf  die  QuantitSt  der  bei  der 
Bildung  chlorwasierstoffsaurer  Salse  frei  werdenden  Wirme  anssnnben 
scheint,  als  eine  Ersetsung  desselben  durch  NO^.  üebrigens  beruht 
diese  letste  Schlossfolgerang  auf  dem  Studium  nur  eines  einsigen 
Nitroanilins  und  bedarf  su  ihrer  Bestitigung  noch  eines  Studiums  der 
anderen  Isomeren. 
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Ur.  D.  Mendelejeff  folgert  aus  duo  gegenwärtigen  Kenntnissen 
der  Oase  nod  D&mpfe  deo  ScbiuM,  daaa  die  lebeodige  Kraft  der 

Moleküle  (d.  b.  ^i"^  bestandige  Grösse  ist,  welche  weder  von 

der  Zasamniensetzung,  noch  dem  Gewichte  and  Drucke  abb&agt  ood 
nur  mit  der  Temperator  wecbBelt. 

Hr.  Alenaohutkin  giebt  fär  Hrn.  Kern  folgendes  Verfahren  aar 
Bestimmung  von  Blangan  in  Manganeisenlegierongen.  0.05  Gr.  Man- 
ganeisen werden  gepolvert  und  in  20 — 25  Cc.  Salpetersalisfinre  gelöst; 
die  Lösung  dampft  man  cor  Trockne  ein,  behandelt  den  Rückstand 
mit  HCl  (10 Co.  HCl  nod  15CcH,0}  and  filtrirt  vom  SIC,  ab. 
Ans  dem  eingeengten  Filtrat  werden  Bisen  nnd  Mangan  durch  NHg 
aosgefiült  nnd  in  einem  Platintiegel  vorsichtig  sar  Trockne  eingedampft. 
Der  Rockstand  wird  in  einer  Glasröhre,  deren  Gewicht  bekannt  ist, 
circa  20  Minnten  im  Wasserstofistrome  erhitaf.  Nach  erfolgter  Re- 
doction  des  Bisens  leitet  man  durch  die  Rohre  Cl  hindurch  und  er- 
wirmt  dieselbe  nachdem  Fes  Cl^  sich  verfluchtigt  hat,  in  einem  Luft- 
strome.  Die  nnn  Mn«  O4  enthaltene  Röhre  wird  abermals  gewogen. 
10  Analysen  haben  gezeigt,  dass  die  Differena  in  der  Bestimmung 
des  Mangans  nach  dieser  und  den  anderen  Methoden  twisehen  0.04 
nnd  0.11  pCt.  varürt. 

Hr.  Beilslein  theilt  mit,  dass  nach  den  Untersuchungen  von 
S.  Stempoewskj  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromflr  auf  eine 
Lösung  Ton  CO 3  K^,  ausser  Glycol,  VinylbromSr  entsteht,  dass  wisse* 
rige  Kalilauge  C«  Br,  vollkommen  io  C^  H3  Bg  nnd  HBr  aersetst 
nnd  dass  C,  U4  Br^  aaeh  mit  einer  Sodalösnng  Glycol  liefert. 


868.  &.  Gaehm,  ans  Züiieh,  den  IJS.  Mai 

Aus  der  Bitaong  der  chemischen  Gesellschaft  vom  22.  Januar  ist 
noch  ein  Vortrag  des  Hrn.  Annaheim  mitautbetlen : 

Ueber  die  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure 

a  uf  Resorc  i  n. 

In  diesen  Ber.  (VI,  i3UG  und  IX,  wurde  früher  Millhei- 

lung  gemacht  über  die  Einwirkung  rauchender  Schwefelsaure  auf 
Phenol  und  Kresol  im  Verhältuiss  von  1  Molekül  Säure  auf  2  Molekül 
der  aromatischen  Verbreitung.  Im  ersten  Fall  entstand  Oxysulfobenzid, 
im  zweiten  ein  sich  in  Eisessii];  mit  fuchsinrothcr  Farbe  lösender 
Körper,  der  aber  bis  jetzt  noch  nipht  näher  untersacht  ist. 

Es  schin  Ton  Interesse,  dieselbe  Reaction  auch  auf  ein  Dihy- 
droxylderiyat  s.  B.  Resordn  anzuwenden,  um  womöglich  ein  Diresorcin* 
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8ulfon  zu  erbakeu.  Zu  dem  Zwecke  wurden  2'2  Gr.  gepulvertcb 
Besorcitt  mit  d.Ö  Gr.  rauchtiader  Scbwefelsü<ire  uach  der  Gleicbuug; 

2(C,  H4  (OH),)  H-  H,  8O4  «  OH  ^(Hf^> 

OH  ) 

iibergoiaen  ond  1—3  Stondco  aof  dem  Oeltad  b«i  120—130®  erbitit. 

Nach  korser  Zeit  nimmt  die  Masse  eine  tiefrothe  PSrbnng  an, 
und  verwandelt  sieb  endlich  in  eine  sibe,  beim  Erkalten  festwerdende 
Masse  von  grfia-metallisebem  Reflex.  Kocbt  man  mit  Wasser  ans, 
so  bleibt  der  griSsste  Tbeil  als  barsartiger  Kdrper  nngelOst  sarilek. 
Dieser  Rfiekstand  ist  in  Weingeist,  Bisessig  und  Alkalten  mit  xpiber 
Farbe  Ifislieb.  Die  Lösungen,  namentlich  die  ammoniakaliscbe,  seigen 
praehtvoUe  Flooreseens,  ihnlicb  dem  Flooresein.  Ans  der  weingeistigen 
LSsnng  läset  sich  der  rothe  Farbstoff  durch  Wasser,  ans  der  alka- 
lisehen dnrch  verdünnte  Siare  wieder  abscheiden. 

Durch  Binwirkong  von  Brom  nnd  Jod  entstehen  Verbindongeo, 
welche  ebenfalls  noch  flnoresciren. 

Was  nnn  die  Zusammensetsiing  des  neaen  Korpers  anbetrifft,  so 
erweisen  sich  alle  bis  jetst  dargestellten  nnd  dnrch  wiederholte  Fillnog 
geranigten  Proben  als  sebwefelbaltig;  eine  Thataache,  die  einstweilen 
SQ  Onnsten  der  Bzistens  eines  Diresorcinsolfons  spricht.  Quantitative 
Bestimmungen  wurden  bis  jetst  nicht  gemacht 

Hr.  Annaheim  glaubt  durch  Wdterf&hrung  det  angedeuteten 
Untersuchung  den  HH.  Piccard  nnd  Hnmbert  (Berichte  IX,  1479) 
kaum  SU  nahe  sn  treten,  indem  jene  mit  gans  anderen  Gewichts- 
verhAltnissen  arbeiten  nnd  In  ihrer  Arbeit  gans  besonders  hervor- 
heben, dass  bei  der  Einwirkung  von  10  Tb.  Schwefelslure  auf  1  Re- 
sorcin  die  Reaction  „beinahe  ohne  Flrbang"  verlaufe. 

Hr.  J.  Berger  stellte  im  Laboratorium  des  Hm.  V.  Mey^er  einige 
Versuche  an»  nm  die  Keontnissse  der  schwefelbaltigen  Derivate  des 
Cymols  SU  vervoUsUndlgen. 

Cymolsulfamid  C^^H^j'-SOj  —  NH^,  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  alkoliolischem  Ammoniak  auf  Cymolsulfochlorid  bei 
120— 140 bildet  weisse,  kl^ne  BIftttchea,  die  ans  siedendem  Wssser 
unter  Zasats  von  Tbierkohle  wiederholt  omkrystallisirt  wurden. 
Schmelzpunkt  constant  UO°C. 

Ber««bn«t  Qefttndcn. 
N      6.57  6.40 

Gymolsulfamidsilber  C^o  H,s  SOs  NHAg  entsteht  dnrch 
Lösen  des  Sulfamids  in  kochendem  Wasser  und  Zufügen  von  1  Mol. 
eben&Us  in  heissem  Wasser  gelösten  Silberacetats  als  weisser 
Niederschlag. 

nereclinet.  Otftmd«D. 

Ag      33.75  33.98 
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Cjrmolsiiiniisäare  C|o  Hu  60|  H  worden  nach  der  von 
Otto  Qod  Schiller  IBr  die  Bereitang  der  SolfloBioren  angegebenen 
Methode  bereitet,  indem  man  QrmolBnlflochlorid  mit  Wasser  aod 
Zinkstaah  gelinde  erwinpte.  Das  Zinicsals  wurde  in  bekannter  Weise 
in  das  Natriamsals  fibergefohrt,  letsteres  mit  SalfsSnre  lersetst  and  die 
freie  Sinre  durch  Ansschfitteln  mit  Aether  als  ein  hellgelber,  in 
Wasser  wenig  Ifiilicher  Symp  erhalten.  Dieser  in  der  ndthigen 
Menge  Ammoniak  gelöst,  gab  folgende  FAllangsreaetionen: 

Mit  CaS04  .  .  .  hellgrfiner  Niedersehlag 
•   Pb(C,  H,0,)9  weisser 

-  AgNO|  .  .  .  weisser 

-  Co(NO,),  .  .  röthlicher 

-  CdSO«  .   .   .  gelblichweisRer  • 
Silbersais  CmHisSOgAg.     Der  dorch  Fillong  erhaltene, 

weisse  Niederschlag  wnrde  im  Wasserbade  getrocknet.   Die  Analy^ 

ergab :  • 

BmehiMt  Oaftuidin. 

Ag      35.41  35.88 
KnpfersaU  (C^o  H13  SOs)^  Ca.    Desgleiehen  bei  100<>  ge- 
trocknet 

Berechnet  GeAmden. 
Ca      13.86  13.81 
Das  Bleisals  (Cio       SO,)sPb,  dorch  Fällen  des  gelösten 
Ammonsalses  mit  Bleisodcerlösong  als  farbloser  Niedersehlag  erhalten 
and  im  Wasserbade  and  schliesslieh  Gber  Sehwefelsiore  getrocknet, 

ergab:  ^ 

Berechnet  Gefunden. 

Pb      34.44  34.60 

Das  Kaliomsals  worde  bereitet  doroh  Vermischen  äquivalenter 
Mengen  der  freien  8ftare  ood  reiner,  in  Wasser  gelöster  Pottasche. 
Die  Lösung  schied  bei  der  Verdonstong  farblose  Krystalle  ab,  die 
iwischen  Fliesspapier  gipreost  and  dann  lufttrocken  analysift  wurden. 
Seine  Zosammensetsong  ists 

CioHi,SOtK-f-3iH,  0$ 
die  Wasseihestimmang  geschah  dorch  vorsichtiges  Erhitien  aof  140® 

bis  m^.  , 

Berechnet.  GeAinden. 

H,  O      21.07  20.95 

Das  entwässerte  Sala  ergab: 

Bertolmst.  Gefunden. 
K      16.53  17.05 
Ester  der  Salfinsäore  konnten  nicht  rein  erhalten.   Das  Silber- 
sali  gab  mit  Jodäthjl  ond  normalem  Jodpropyl  syropöse  Produkte, 
die  nicht  ohne  Zersetsong  destilltrbar  sind. 
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Hr.  V.  Meyer  hat  die  in  der  kurzlich  publicirten  Abhandlang 
Ladenburg's  ^über  AmmoniumverbinduDgeu'*  mitgetheilten  Versuche 
wiederholt,  ist  iodesseD  zu  völlig  andern  Ergebnissen  gelangt.  Die 
daselbst  behauptete  Verschiedenheit  im  Verhalten  der  Verbindungen 
(NCjHJa -f-C7      J  und  N  (C,  Hs)^  -4- Cj  H5  J  gegen  Jod- 

wassenloff  beet&dgle  aicb  in  keiner  Weise.   (Cfr.  diese  Ber.  X,  964). 

Hr.  W.  Knecht  beechfiftigt  »tcb  im  Laboratoriom  de»  Hrn.  V. 
Meyer  mit  der  Ermittelung  der  Dampfdicbte  einer  Reibe  von  Körpern, 
aber  deren  Molekalnrgewicbte  biiber  gewiaee  Zweifel  besteben.  Um 
snniebst  die  laomerie  der  beiden  Reiben  organitcber  Cjanure  weiter 
m  belencbten,  schien  es  erwfinacbt,  für  einen  Vertreter  ans  der  Klasse 
der  sogenannten  Isoeyanftre  (Carbjlamine)  das  Molekulargewicht  feat- 
snstellen,  und  so  den  bekanntlich  a.  Z.  gegen  die  Formel  R--N==C~ 
erhobenen  Binwand«  die  Carbjrbuune  mSohteu  Polymere  der  Nitrile  sein, 
sn  prfifen,  Hr.  Knecht  wiblte  für  den  Versnob  das  Isofnopyloarbyl- 
*amin,  welches  fleh,  nach  den  Angaben  Oantier's;  besonders  leicht 
und  im  Zostande  der  Rdnheit  erhalten  llsst  Der  Versoch  eigab: 

Berechnet  QeAUld«B. 
ftir  Cj      NC  I.       II.  III. 

Dampfdicbte:     2.3$  2.42  2.64  2.38 

Zn*  weiteren  Yersncben  gaben  tonichst  gewisse  Bigentl^ümlich- 
keiten  im  Verhalten  der  Nitrosoverbindong^n  Anlass.  Es  ist  aof- 
fallend,  dass  die  Nitrosokdrper  im  Allgemeinen  viel  weniger  bestindfig 
sind  als  die  entsprechenden  Nitrokörper,  obwohl  die  einfachere  Con- 
stitntioQ  der  Nitrosogrnppe: 

—  N  n*  O 

gegenüber  der  der  Nitrogruppe: 

—  Nr  'q        oder        --Nl  Iq 

das  Umgekehrte  erwarten  Hesse.  Dieser  Umstand  wurde»  falls  die 
Nitrosokörper  ein  höheres  Molekulargewicht  besässen,  wenig  auffallend 
erscheinen.  Es  ist  ferner  der  Einüuss,  den  eine  eintretende  Nitroso- 
gruppe  auf  die  l^^lüchtigkeit  einer  organischen  Substanz  ausübt,  ein 
sehr  verschiedener.  Denn  während  z.  B.  der  Weingeist  durch  den 
Eintritt  von  NO  an  Stelle  von  H  eine  Siedepunktsdepression  von 
62°  C.  erleidet  [CjH^OH  Siedep.  78«,  C2H,  —  0-  - NO  Siedep.  16"], 
kocht  umgekehrt  das  Diaethylnitrosauiin  (S  P.  177^)  um  nicht  weniger 
als  120*^  C.  höher  als  das  Diaethylamin  (S  .  P  .  57"),  von  dem  es  sich 
ebenfalls  durch  Ersetzung  eines  "Wasserstoffatoms  durch  NO  ulileitet 
Die  hierdurch  nahe  gelegte  Vermulhung,  dass  die  Nitrosiimine  ein 
höheres  Molekulargewicht  besitien  könnten,  bestätigte  sich  nicht.  Die 
vun  Hrn.  Knecht  aasgefährten  Dampfdichtebestimmungen  ergaben 
.n&mlich: 
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Berechnet  für  Qaftmden. 
N(C,  H,),  NO  I.  II. 

Dumpfdichte:        3. 53  '  3.3(;  3.35 

Hr.  Knecht  ist  mit  weiteren  Versuchen  in  ähnlicher  ßicbtuDg 

beschäftigt. 

Hr.  Weith  hat  gelegentlich  der  Untersuchung  des  Harns  eines 
Patienten,  der  Salicin  genommen  hatte,  beobachtet,  dass  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  dieses  Glucosides  unverändert  in  den  Harn  über- 
geben, während  allerdings  andererseits  sich  das  Vorhandensein  von 
Salicjlsfiore  leicht  constatiren  liasa. 


264.  Titelubersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

I.   £^ingler*s  polytechnisches  Jonrual. 

Bd.  224,  Heft  2. 

Fischer,  Ferd.    Ueber  die  fiersteilong  von  Eii.    S.  166. 

KMtMBiaehuugen  8.  166.  Verdmittuxigekillte  8.  166.  Kropfs  vtiteeeerte 
Gsnrtf'sche  Ammoniak  •  Eismasctiine  mit  Absorption  S.  IGü.  Linde's 
Ammoniak-Eismaflchine  mit  Comprc8!!ioD  S.  172.  Kälte  durch  SxpMlUOn 

S.  174.     Wi n il h a u se n  ö  neuestt«  Luft-Eismaschine  S.  174. 

l'eterson,  Lieiar.    Ueber  fabrikmässige  Gewinnung  von  Lithium  und  äemer  iic- 
gleiter  RaMdiom  und  Clahim  ans  d«ai  LepidoUth.   8.  176. 
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ßerichtigaogeo. 

Heft  7,  Seite  704,  Zeile  6      n.  Uee:  .(CH,),  C=:^CII .  OC,  II," 

8Utt  „(CH,),  CHs«sCH.OC,H>«. 

-  708,     -  U  V.  u.  Hm:  ,68«.6«  statt  ,68". 6**. 

-  7  IS,    -    8  V.  o.  Uee:  «KaUtraM^renid''  iUtt  »lUlittmejremid*. 

•     718,     -     4  T.  0.  liee:  »Antheil  von  ISO*"  statt  „von  120  Anlheil". 
71$,     -  11  V.  0.  liee:  wein  Uebergang  des  Hexahydroisoxylols  zu 

Isoxjrlol  vermittelst  Brom  oder  Jod  nicht" 
statt  »ein  Uebergang  niefat*. 
714,     -     8  V.  0.  lies:  „als"  statt  „also". 
-  8,     -     827,     -     5  V.  u.  lies:  „man"  statt  „wenn". 

827,  -     3  V.  u.  lies:  »l^l'i"  »tatt  „0.773". 

-  898,    -  18      o.  lies:  »die*  statt  »eine«. 

-  828,     -    19  V.  u.  lies:  ,-|-56-  sUtt  „-+-  1773". 

828,  Zwischsn  Zeile  18  and  19  v.  u.  ist  einzuschalten:  „Drehungs- 

GODStaute  der  Dextrose  =  1773". 
8S8,    -  17  r.  D.  liee:  „9718.4«  statt  .9818.4«. 
898,     -   Iß  Y.  u.  lies:  „Gemengen"  statt  „MaOgSB*. 

-  828,     -    12  V.  u.  lies:  „63.1"  statt  „51.1". 

828,     -     3  V.      lies:  „specifischea"  statt  , verschiedenen". 

-  899,    -  10  V.  II.  lies:  „der*  sutt  „ein*. 

8'29,  -  18  V.  n.  ist  hinter  „  100  Mn-.."  .langer  RÖhre"  einzuschalten. 
880,     -     8  V.  0.  lies:   «Vegeutionsperioden *  atatt  « Vegetatioos* 

prodaltten*. 


Nächste  SitsDOg:  MoDtag,  2Ö.  Mai  iö77. 


A.  W.  Schade'S  Baebdrackerei  (L.  Scbade)  in  Berlio,  8Ulltcbreib«rBtr.  47. 
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Sitzung  vom  26.  Mai  1877. 

Vortitiender:  Herr  A.  W.  Hofmann,  Viee-Prisident. 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzang  wird  genehmigt 

Der  Vorsitzende  erinnert  daran,  dass  der  Vorstand  in  seiner 
Sitsong  am  5.  November  v.  J.  eingehend  die  zur  Constitairang  einer 
Commiseion  für  die  Ausfuhrung  der  Denkmale  Liebig' 8  in  MSnchen 
ond  Gipssen  ndtbtgen  Schritte  erörtert  habe  and  dass  man  schliesslich 
binsicbtlich  eines  bei  dem  General-Comite  tn  befBrwortenden  Wabl- 
modus  dieser  Cemmission  fibereingekonmien  seL 

Die  GeselUdiaft  werde  beate  mit  Genngdinaog  Temehmen,  dass 
der  Yorseblag  des  VorstMides  nicht  nar  die  Billigang  des  MQnebeoer 
Local-Comit^s  geftinden  babe,  sondern  mit  einer  an  Stimmeneinhellig- 
keit  grensenden  MajorftXt  aneb  y<m  den  Mitgliedern  des  Oeneral- 
Görnitz  angenommen  worden  sei.  Tor  der  Wabt  bitte  JedocAi  das 
M6ncbsn«r  Loeal-Comiti  mit  dem  Vorstande  eine  Instmetion  für  die 
OesebftftsfSbrnng  der  BxeeatiT-Gommission  vereinbart,  von  weleber 
die  Vetsammlnng  mit  Interesse  Kenntniss  nebmen  werde.  Sie  lante 
wie  folgt; 

Instraction  für  die  Oescfaä ftsführang  der  fizecativ- 

Commission. 

Art.  1.  IKe  Bzeeativ- Ck>mmission  des  Liebig- Denkmal -Coroit^s 
besteht  aus  sieben  Mitgliedern,  von  denen  je  zwei  von  dem  Mun- 
chener  Local-Comiti  und  dem  Vorstande  der  chemischen  Gesellschaft 
in  Berlin  nnd  eines  von  dem  Giessener  Local-Comit^  gewählt  werden, 
and  zwei  nämlich  die  Herren  Gebeimrätbe  von  Fehling  in  Stottgart 
vnd  KekaU  in  Bonn  bereits  gemeinsebafUiob  gewählt  worden  sind. 

Die  Commission  wShlt  sidi  dnen  Vorsitsenden,  einen  Schrift- 
fSbrer  nnd  einen  SehatsraeiBter  nnd  «war  mit  absolnter  Stimmen» 
mehrbeit. 

Art.  S.  Tritt  eines  der  liilgUeder  der  Baeentiv-Commission  ans, 
so  wird  sofort  an  Stelle  desselben  ein  neues  Mitglied  gewfiblt 
Diese  Wahl  hat  doreb  das  MtDefaener  Comitd  an  geschehen,  wenn 
eines  der  von  diesem  in  die  Exeentiv-Gommission  bemfeoen  Mitglieder 
ausscheidet,  dnreb  den  Vorstand  der  chemischen  Gesellschaft  in  Berlin, 
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wenn  eiin'ft  der  von  ihm  berufciii^n  Mitglieder  ausscheidet,  and  durch 
das  Comite  in  Giessen,  wotm  dt  .'«x  ri  Vertreter  austritt. 

In  den  übrigen  Fällen  eiiips  Au^^triites  wählen  die  in  der  Exe- 
cutiv-Coraniission  verbliebenen  Mitglieder  den  Nachfolger. 

Bis  znr  Wiedererganznng  der  Executiv-Commission  ist  dieselbe 
nur  zur  Erledigung  der  laufenden  Geschäfte  berechtigt. 

Art.  .S.  Die  Execntiv-Commission  ist  zur  Erhebung  der  gesammelteo 
Gelder,  sowie  zur  Verfügung  über  dieselben  berechtigt  und  soll  der 
Vorsitzende  dieser  Commission  im  Namen  derselben  den  Bankhäusern, 
in  deren  Händen  sich  die  gesammelten  Gelder  befinden ,  Vollmacht 
zur  Veräusserung  der  ftngekanften  Wmlbpnpiere  geben  nnd  schlieMlich 
Dechargc  ertheilen. 

Die  Executiv- Commission  wird  beauftragt  und  verpflichtet  sich, 
die  Denkmalangelegenheit  vollkommen  durchzuführen,  Sie  wird  hier» 
bei  nach  ihrem  besten  Ermessen  Terfabren,  ist  aber  an  folgende  Be- 
slimmnngen  gebunden. 

Art.  4.  Die  Angegangenen  Sammelgelder  sind  sneinemLiebig- 
Denkmal  in  Mfinehen  so  verwenden.  Dieses  Deokmalist  auf  dem 
TOtt  der  Stadt  Mfinehen  hiem  sor  Verfttgang  gestellten  Platte  ta 
erriehten. 

Von  den  ersielten  Geldern  wird  jedoch  eine  Summe  von  25  000  M. 
£0  dem  Zwecke  abgetweigt,  damit  ans  diesen  Mitteln,  sowie  ans  den 
von  diesen  S5000  H.  vom  1.  Joli  1876  ab  anfallenden  Zinsen  ein 
s weites  Liebig- Denkmal  in  Oiessen  errichtet  werde. 

Die  Bzecotiv- Commission  ist  berechtigt  tum  Zwecke  der  Er- 
richtung des  Denkmals  in  Oiessen  die  fBr  Mfinehen  bestimmten  Modelle 
nochmals  abformen  an  lassen. 

Art.  5.  Zxtt  Einsendung  von  BntwSrfen  tu  dem  in  Mönchen  tn 
errichtenden  Denkmale  ist  eine  Concorrent  tu  er5ffhen. 

Diese  Cononrrent  kann  eine  allgemeine  oder  eine  he* 
schrftnicte  sein. 

Ueber  die  eingeiaafenen  Gonenrrens-Bntwfirfe  hat  eine  von  der 
Ezecotiv  •  CSommlssion  so  bernfende  Jnry,  welche  ans  mindestens 
elf  Mitgliedern  bestehen  soll,  tn  entscheiden. 

Die  Bntwfirfe  sind  sowohl  in  Berlin  als  in  München  öffentlich 
austustellen. 

Die  Jury  hat  in  München  zusammenzutreten  und  daselbst  die 
Concurrenzarbeiten  zu  Ix'ratlien,  sowie  ihr  Urtheil  abzugeben.  Die 
Jury  wählt  selbst  ihren  Vorsitzenden  nnd  ihren  Schriftführer. 

Die  ondgiltige  Entsclifidung  hat  auf  Grund  der  Gutachteu  der 
Jury  die  Exccutiv-Comraission  zu  treffen. 

Art.  6.  Die  Executiv-Commission  giebt  sich  selbst  ihre  Gescb&fts- 
ordnung. 
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Sie  erledigt  die  einer  Beschlussfassnng  utiterHegei)deu  Angelegen- 
heiten ächriftlicb  oder  niüudlich  durch  Stimmenmehrheit. 

Weon  drei  Mitglieder  der  Executiv-Commission  einen  Zaiammeii- 
tritt  beantragen»  so  moas  dem  Antrage  entsprochen  werden. 

Für  alle  FfiUe  mass  die  ExecntiT-CommisBion  m  Wahl  des 
DeDkmalmodeUeB  in  Müncheo  soiammeiitreten. 

Ffir  die  mSodllche  Faisong  ▼on  BeBchloaaen  ist  es  nothweodig, 
dass  alle  Mitglieder  der  Execiitiv-GomoiissioD  eingeladen  and  wenigstens 
ffinf  derselben  erschienen  sind.  Solehe  Beschlüsse  sollen  Jedoch  nnr 
dann  gültig  sein,  wenn  sie  von  einer  Mi^oritit  von  mindestens  vier 
Stimmen  gefosst  worden  sind. 

Art  7.  Die  Mitglieder  der  BzecatiT*Comniission  verrichten  ihr 
Mandat  nnentgelilich;  doch  wird  ihnen  der  noliiwendige  Beiseanfwand 
aus  Mitteln  des  Denkmalfonds  vergütet 

Art.  S.  Zur  Prüfung  der  Rechnung  uud  zur  Ertheilung  der 
Decharge  am  Schlüsse  der  Geschäftsführung  der  Executiv-Comission 
werden  drei  Revisoren  je  einer  von  dem  Vorstande  der  deutschen  che- 
mi.sclien  Gesellschaft  und  den  Local-Comites  zu  München  und  Glessen 
erwählt.  Der  von  den  Revisoren  erstattete  Bericht  soll  dem  wesent- 
lichen Inhalt  nach  den  Mitgliedern  des  General  -  Comites  mitgetheilt 
und  ausserdem  in  zwölf  geleseneu  Zeitungen  veröffentlicht  werden. 

Aus  der  im  Sinne  dieser  Instruction  vollzogenen  Wahl  sei  eine 
aus  den  HH.  Erhard t  in  München,  H.  v.  Fehling  in  Stuttgart,  A. 
W.  Ilofmanu  in  Berlin,  A.  Kekule  in  Bonn,  C.  Scheibler  in 
Berlin,  J.  Volhard  in  München  und  II.  Will  in  Glessen  bestehende 
Executiv-Comnnssion  hervorgegangen.  Diese  Commlssion  habe  Hrn. 
Volhard  zum  Schriftführer,  Hrn.  Scheibler  zum  Schatzmeister  er- 
wählt; er  selber  sei  mit  dem  Vorsitze  betraut  worden.  Die  Commis- 
•  sion  sei  bereits  zum  Entwürfe  eines  Ausschreibens  an  die  Künstler  in 
Berathung  getreten,  deren  Wortlaut  der  Gesellschaft  später  mitgetheilt 
werden  solle.  Für  heute  wolle  er  nur  noch  die  Höhe  der  Summe 
angeben,  welche  der  Executiv-Commission  für  die  Lösung  ihrer  Auf- 
gabe zur  V'orfügung  stehe.  Nach  einer  Mittheiiung  des  Hrn.  R. 
Oldenbourg  in  München  vom  24.  Mai  betragen  die  in  München  bei 
den  HH.  Guggenheimer&Co.,  Merck,  Christian  &  Co.,  sowie 
Hrn.  R.  Oldenbourg  eingegangenen  Summen  M.  'M  954.80,  zu  denen 
noch  M.  880.11  Zinsen  hinzuzurechnen  sind,  so  dass  M.  .'^b  8.)4.91  in 
München  verfügbar  sind.  Von  der  bei  dem  Bankhause  Robert 
Warschauer  &  Co.  eingegangenen  Summe  ist  laut  Mittheilung  vom 
27.  Mai  die  Summe  von  M.  101  100  in  Ost-Freussischen  4^  Pfand- 
briefen angelegt  und  eiu  Baarbestand  von  M.  258.38  in  Kasse. 
Der  Instruction  für  die  Executiv-Commission  entsprechtMid  sind  von 
dieser  Summe  M.  25  000  (mit  Zinsen  vom  1.  Juli  Ib7bj  für  das  Denk- 
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mal  in  Oiessen  abgesweigt  worden,  welche  in  Oel-Pireiiaeiachen  Pfand- 
brtefen  angelegt,  die  Samme  von  M.  26  900  reprSeentiren ,  wfthrend 
M.  92.80  in  Kasse  Terbleiben.  FOr  das  Denkmal  in  Mfinehen  sind 
also  in  Berlin  M.  76  200  Ost>Preassisehe  Pfandbriefe  und  M.  165.58 
baar  snr  VerfSgang. 

Die  Baefanng  nnd  Verwaltung  dieser  eibeblichen  Summen  sei 
keine  Sinecure  gewesen;  und  Alle,  die  ein  Interesse  an  der 
Denkmal-Angelegenheit  nehmen,  seien  daher  den  genannten  Bank- 
hSnsem  zu  bestem  Danke  verbunden.  Ihm,  dem  Vorsitzenden,  sei  ea 
bei  dieser  Gelegenheit  eine  angenehme  Pflicht,  Hrn.  Oeheimrath  Robert 
Warschauer,  sowie  dessen  OeschfiftsfSbrer,  Hm.  Alexander,  mit 
denen  er  nunmehr  als  Vertreter  der  Gesellscbaft  seit  mehr  als  vier 
Jahren  in  dieser  Angelegenheit  verkehrt  habe,  noch  besonders  zu 
danken.  Darob  die  umsichtige  Sorgfalt,  welche  diese  Herren  der  Auf- 
gäbe  vom  ersten  Anfange  an  gewidmet  bitten,  smnat  aber  aueh  durch 
das  Urbane  Wohlwollen,  mit  welchem  dieselben  mancherlei  Verwicke- 
longen, wie  sie  bd  einem  so  umfangreichen  Gesehfift  nicht  auableiben, 
in  befriedigender  Wdse  beseitigt  bitten,  sei  der  gifickliche  Brfolg  der 
Denkmal-Sammlnng  nicht  wenig  gefordert  worden. 

Schliesslich  wolle  er  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  auch  die  Samm- 
lung der  zur  Beschaffunjir  eines  würdigen  Piedesfals  für  das  Oiessener 
Monnmont  noch  nötliigon  Fonds  einen  erfreulichen  Fortgang  nehme. 
Das  Comite,  welches  in  Folge  der  von  dem  Vorstande  der  chemischen 
Gesellschaft  für  die  Errichtung  dieses  Denkmals  gemachten  An- 
stronojungen  in  Oiessen  nnter  dem  Vorsitze  von  Prof.  H.  Will,  Lic- 
bi  ^  .s  Naclifolger.  zusammengetreten  sei,  habe  seine  Thütigkeit  soeben 
erst  begonnen.  Gleichwohl  belaufe  sich.  laut  einer  Mittheilnng  des 
Hrn.  A.  Ricker,  des  Schriftführers  und  Schatzmeisters  des  dortigen 
Comit('^s,  die  eingegangene  Summe  bereits  aof  M.  3  602,  von  denen 
M.  3  500  verzinslich  angelegt  seien. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  aufgenommen  die  Herren: 

Konrad  Lange  in  Opladen; 
Heinrich  Tykoeiner,  Tübingen,  Wflbelm-Str«  2; 
B.     Knrdwanowski,  Berlin,  Laborat.  d.  Qewerbe-Akad., 
Kloster-Strasse  36; 

Paul  Sieg,  Berfin  NW^  Oeorgen-Str.  34—36; 
Dr.  Wilhelm  Haslinger,  Breslau,  Scfaweidnitser^tr.  40; 
David  Bendix,  London  B,  Prinoe  Regent  Whar^  Victoria- 
Docks; 

J,  Boas  Boasson,  per  Adr.:  Renard  Villet  A Bnnand, 

Lyon; 

Prof.  J.  J.  Jewett,  Tokio,  Snroga  Dai  Nr.  12,  Niscbi  Kobai 
Cbo  (Japan). 
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Za  ftonerorienUicheB  Mltgliodm  werden  vorgetcbbgen  dia 
Herren: 

Carl  Schall,  \ 


Osenr  Sehlleper,  / 

Wilhelm  Hennis,  per  Adr.:  Qu n t her  Wag ncr*8  Farben- 
Fabrik,  Hannover,  Eugelbosuerdamm  67  (durch  E.  Busse 
und  H.  Precht) ; 

Carl  von  Bohnhorst,  Assistent,  ^ 

Lissabon,  Instituto  Iiidustrial,    f  (durch  Tb. Schachard t 

Prof.  Mag i u  Bou et,  Madrid,  Calle  i       und  Bug.  Seil); 
Cabeza  24,  / 

James  J.  Offord ,  Norwicb  (durch  T.  Archbold  und 
E.  Schering). 

IlcrrTieuiann  bemerkt,  da!*s  in  dem  ProtocoU  der  Sitzung  vom 
23.  April  als  Vorschlagende  des  Herrn  Raphael  Meldola  21  John 
Street,  Bedford  Row,  London  W.  C.  durch  einen  Irrlhum  die  Herren 
O.  Auerbach  und  J.  Marz  eil  abf^edruckt  seien;  Herr  Meldola 
werde  hierdurch  von  Neuem  durch  die  Herren  John  Spiller  und 
A.  W.  Uofmann  in  Vorschlag  gebracht. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

A.  Oppenheim.  Allgemeiner  Ueberblick  Uber  die  internatiuDale  Ausstellung  Hir 
Genndheitspflcge  und  BsCtangnreBen  ztt  Brtlmel.  8ep.-Abdr.  Bnidincliweigl877. 

(Vom  Verf.). 

Wla<!imir  V.  Klobtikowski.  Ueber  die  Cunatitution  der  Hufigalliiftsäurc  und 
Uber  einige  Derivate  derselben.  —  Zur  Kennlnisä  des  Azuuapbtolins.  Berlin 
1877.   iBMgt-DifMTt    (Tom  T«rf.). 

Allgemeine  Chemikerzeitung,  Mo.  SS* 

Oer  Katurfonoher,  No.  19,  SO»  Sl. 

Im  Austantch: 

Justus  Lieb  ig 'r  Annalen  der  Clienüe,  Bd.  187,  Heft  1. 
Centrcdblatt  fUr  Agriculturchctuic.   Ilcfl  5.  Uai. 
Chaniaeliw  Centraiblatt,  No.  19,  20. 
Denteche  loduatrieseitong,  No.  20,  Sl. 

Jabreabericht  des  physikalischen  Voreins  zu  FnUlkflirt      H.  Jaltfg.  1B76/76. 
Journal  für  praktische  Chemie,  Heft  6,  7. 

Moofttobetidit«  der  KSnigl.  Akadamie  der  WiaMBSotiaften  soBeilis,  Jwniar  1877« 
E.  Jacobs «n'e  «htniaeli-teduisdiM  BepeitoriWD.  1875.  Zweites  Halbjalnr. 


Julius  Rohde, 
Carl  StQnekel, 
Alfred  Deutsch, 
Charles  J.  Bell, 


Berlin,  NW.  (ieorgen-Str.  .M  — 36 
(durch  Eug.  6 eil  und  F.  Tieman  u); 


Lndwig  Laodsberg, 
Friedrieb  Orflnling, 


Straatberg,  i.  Ble.  Cheo.  Uoiv.- 
Laborat  (durch  R.  Pitt  ig  nod 
F.  Tiemann)! 


Bdnard  Posen, 
Jaliaf  Densel, 
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▼«ikandlniig«!  dw  ▼«rtln«  %m  'MMnwg  d«  6€w«ri>ll^«Ms  inPMvMMi,    BMI,  Min. 

Verhandlungen  der  k.  k.  geologischen  Reicbsanstalt,  No.  7. 

Arcbives  des  Bciences  phypiques  et  nAturcllcs,  Geneve;  No.  232,  Avril. 

Balletin  de  TAcad^mie  Imperiale  des  Sciences  de  Su  Ptftersbourg.  No.  8. 

Bitllethi  d«  la  SocJÄrf  ebimlq««  da  Paria,  Mo«  10. 

Bulletin  de  la  Sori(<te'  industnelle  d«  RoiMD.   No.  S,  HaiB  «t  AttO. 

Chemical  New«,  No.  912,  913. 

Journal  der  Rassischen  chemischen  Gesellsebait,  No.  4. 
Borne  acientifiqne,  No.  47|  48. 

Durch  Kauf: 

Dingler 's  polytechnisches  Journal,  H.  3. 
Conijptao  randna»  No.  19,  90,  81. 

Der  SchriftfiUirer: 
Eng.  Seil. 


Der  Vorsitzende: 
A.  W.  Hofinann. 


Mittheilungen. 

865.  Victor  Xeyar  «.  C.  Potri:  Votis  tbor  dM  AttarpoD. 

(Bingegioffeii  am  95.  Hii;  vorgetragen  io  der  Sitsang  von  Hrn.  Bog.  8elL) 

Im  vorigen  Jahre  haben  Spitzer  und  d(!r  Eine  von  uns*)  einen 
schön  krystallisirten  Kohhinwasserstoff  beschrieben,  welcher  aus  dem 
Campberchlorid  C^oH^.,  Cl  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Natrium 
erhalten  war,  und  welchem  nach  seiner  Kntstehungsweise  und  den 
Ergebnissen  der  Analyse  die  Formel  C,„H,5  ■  -C^H^  und  der  Name 
„Aeterpen''  ( Aethyl-Terpen)  beigelegt  wurde. 

Bei  seiner  Uebersiedelung  nach  Wien  ubernahm  Herr  Dr.  Spitzer 
die  weitere  Untersuchung  des  Aeterpens,  während  tür  das  hiesige 
Laboratorium  die  Einführung  anderer  Alkoholradicale  an  Stelle  von 
Chlor  in  das  Chlorid  CioHjsCl  vorbehalten  wurde. 

In  der  Erwartung,  ein  Propylterpen,  Cj  „  Hj  ^  — -  Cj  H7  ,  Iii 
erhalten,  liessen  wir  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  C,oH,jCI  und 
normalem  Propyljodid  einwirken,  und  waren  erstaunt,  bei  dieser 
Reaction,  neben  flüssigen  Produkten,  wie  sie  auch  bei  der  Bildung 
des  Aeterpena  beobachtet  wurden,  einen  mit  dem  Aeterpen  in 
jeder  Beziehung  identischen  Körper  zu  erhalten.  Es  war  hier- 
nach anzunehmen  dass  bei  der  Bildung  des  Aeterpens  das  Jodäthyl 
oder  Jodpropy I  nicht  mitgewirkt  habe  und  dass  die  dem  Kohlen- 
wasserstoff s.  Z.  gegebene  Formel  unrichtig  sei.  Dies  bestätigte 
die  Dampt'dichtebestiramung  des  mittelst  Jodpropyl  erhaltenen  Pro- 
duktes, welche  für  die  Formel  CjgHjg  sprechende  Zahlen  gab: 

Boredwet  Ar  C,,U,g.  Qeflnidflii. 
Dampfdicbte  4.70  4.5i   4.79.  4.73 

>)  DiMO  Bwiohta  IZ»  879. 
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Für  Aethylterpen  wurde  sieb  die  Dichte  za  5.67,  für  Fropylterpen 
IQ  6.15  berechnen.  Auf  die  Dampfdicbtebestimmang  ist  aber  im  vor- 
liegenden Fall  besonders  Werth  zu  legen,  da  die  Analyse  xwiscben 
den  Formeln  C|QH|f  (Terpen)  und  CuHfn  (Aeterpen),  deren  C- 
und  H-OebaU  nur  am  0.4  pGt«  differiren,  niebt  sa  entsebeideo 
▼ermag: 

B«reehnet  not  B«reelmet  ftUr 

ft    et  V.  Meyer  u.  retn        ^  _ 

^1 «  »t  r         (Körper  aus  JoUpropyl)         •  •• 

C         87.80  87.97  88,23 

H         12.20  12.04  11.77 

100.00  100.01  100.00. 

Nach  air  dem  muäs  angenommen  werden,  dass  das  sogenannte 
Aeterpen  eine  kryslallinische  Modißcation  des  Terpens  ist  und  aus 
dem  Chlorid  CiqHj^CI  durch  Ersetzung  von  CI  durch  H  entsteht. 
Analog  entsteht  bekanntlich  aus  trockenem  tirombencol  and  Natrium 
tiemlich  viel  Benzol. 

Wie  uns  Herr  Dr.  Spitzer  freundliebst  mittheilt,  ist  er  unab- 
hängig von  uns,  auf  anderem  Wege  zu  dem  gleichen  Resultate  ge- 
kommen; derselbe  beabsichtigt,  die  Ergebnisse  seiner  eingehenden 
Untersuchungen  über  den  Kohlen waaserstoff  demnächst  mitzulheilen. 

Zarioh,  Mai  1877. 


256.   Karl  Heumann:  Ueber  ein  Silberultramarin. 

(Eingeg;iii)?en  am  25.  Mai;  vor^'otiagen  in  der  öitzuug  von  Urn.  Enp^.  Seil.) 

Als  im  Jahre  1874  Unger^)  angegeben  hatte»  dass  bei  der  Di- 
gestion  des  blaaen  Ultramarins  mit  Silbernitratlöanng  ein  Ultramarin 
entstehe,  welches  an  Stelle  des  Natriums  Silber  enthalte  und  eine 
grSne  Farbe  besitze,  prüfte  ich  alsbald  experimentell  die  Richtigkeit 
dieser  Behaaptong  und  beobachtete  in  der  That  jene  Farbenver&nde- 
rang.  Nach  einigen  Wochen  seigte  sich  indess  bei  ZaböUiMiabme  einer 
Loope,  dass  am  Boden  des  Ge Asses  kleine  Blfittchen  metallisebeo 
Silbers  abgelagert  worden  waren,  welche  sich  bald  so  Termehrten  und 
vergrösserten,  dass  das  Digestioosprodakt  aacb  for  das  blosse  Auge 
answeifelbaft  als  ein  Gemenge  eines  donkelgrnnen  Pulvers  mit  an- 
sShligen  Silberflittern  erschien. 

Diese  Beobachtung  besprach  ich  am  16.  Deeember  1875  in  einer 
Sitsung  der  chemischen  Gesellschaft  so  Frankfurt  a.  M.,  wie  aus  deren 
Protocoll  SU  ersehen  ist,  und  bemerkte  dabei,  dass  in  Folge  obiger 
Brkenntniss  die  weiteren  Schiassfolgerungen  Unger's  wohl  in  ihrer 

DiagL  poL  J.  BcL  M,  8.  S8S  v.  MS. 


Digitized  by  Google 


192 


Orandlage  ertehfittttt  ieien,  da  mIb  grflnw  SilberaltramariD  niobt  «Is 
einheitUdier  Körper,  tonten  nit  tin  metallisches  Silber  ent- 
h altendet  Gemenge  Mgeeehen  werden  mnsse.  Da  bei  jener  Be- 
eetion,  wie  ieb  fand,  aamtr  Natriom  aoefa  Thonerde,  Kieseleiore  oad 
Schwefelsinre  in  LOtang  gehen,  so  konnte  aaoh  Unger's  Bestimmangs- 
weiae  des  Natrinms  ans  der  Gewielitssanahme  des  Dltiamarias  niobt 
als  prids  anerkannt  werden. 

Meine  Brfobmngsn  habe  ich  damals,  weil  sie  nar  Negirendes 
brachten,  nicht  noch  anderen  Orts  veröffentlicht;  nachdem  jedocb 
neuerdings  die  Sinwirkang  des  Silbernitrats  auf  Ultramario  tod  rer» 
sdiiedenen  Chemikern  —  wenn  auch  nur  flüchtig  —  geprAft  worden 
war  and  sieb  dabei  keine  fibereinstimmenden  Resultate  ergeben  haben, 
so  sebe  ich  mich  ▼eranlasst,  fiber  die  von  mir  noch  weiterhio  ao^g^ 
führten  Versnche  Folgendes  mitzntheilen.^) 

Das  Torsogsweise  verwandte  Ultramarinblao,  für  dessen  Ueber- 
mittlang  leb  Hm.  Director  R.  Hoffmann  in  Marienberg  a.  d.  Berg- 
strasse sn  bestem  Danke  Terpilicbtet  bin,  gebort  der  kieselarmen  Beibe 
an.   Bs  wurde  aosgewaseben  nnd  aoaljsirt. 

Hr.  Fried r.  Mann  filbrte  auf  meine  Veranlassong  einige  Ver- 
snebe ans,  welche  den  Anstanscb  des  Silbers  gegen  Dltramarinbestand- 
tbetle  bei  der  Digestion  des  Ultramarins  mit  vollkommen  nentraler 
Silbernitimtldsnng  bei  100®  eontroliren  sollten.  Es  ergpib  sich,  dass 
selbst  nach  lOUgigem  Verweilen  im  Dampfkasten  die  fibermissig  vor- 
handene SilberlSsang  das  Natrinm  nicht  vollstindig,  aber  doch  nabesn 
ans  dem  Ultramarin  aasgezogen  hatte.  Das  Frodokt,  eine  gelbgrane 
Masse,  enthielt  stets  ein  wenig  mehr  Silber,  als  der  aalgetretenen 
Natrinmmenge  Iqmvalent  war;  doch  bin  ich  fibersengt,  dass  dies  eine 
Folge  mehr  nebenslGhlieber  Proaesse  ist,  welche  im  Znsammenbang 
stehen  mit  dem  Aafitreten  von  Thonerde,  Kieselsiare  nnd  Sdiwefel- 
sinre  in  der  LSsnng.  Aach  diese  Stoffe  worden  quantitativ  bestimmt 

Je  concentrirter  die  benntste  SllberUisung  ist,  nm  so  rascher 
schreitet  die  Reaction  voran,  so  dass  bei  kochend  gesittigter  Ldsang 
die  blaue  Farbe  des  Ultramarins  alsbald  In  Dunkelgrfin  und  nach 
kurier  Zeit  in  ein  gelbliches  Orfin  fibergeht  Nunmehr  erkannte  Ich 
In  dem  grfinen  Produkt  bei  Anwendung  eines  guten  Mikroskops  aahl- 
relebe,  gelbe  Efirneben,  welche  nebst  glänsenden  oder  grauen 
Sllberparttkeln  den  noch  unveränderten  blauen  UltramarinkOmem  bet- 
gemengt waren.  Nach  länger  fortgesetster  Digestion  verschwanden  die 
blauen  Kdrncben  vollstftndig.  Bs  galt  nun  den  gelben  Kfirper  mfiglicbst 


<)  Hr.  Jul.  Philipp,  wtlehM'  noch  fortduarad  mit  Versuchen  Uber  die  Eiop 
Wirkung  der  Metall«alze,  insbesondere  der  Zink-  nnd  Kupferpal/.e  auf  Ultramarin  be- 
■chiiligt  ist,  benachrichtigte  mich  brieHicli,  dass  er  auf  meine  Miltheilung  bin  von 
dem  StuiSom  dar  Binwlrknng  das  Sllbeniitntt  mut  UltnuuuiB  bis  auf  WiltarM  Ab- 
ttand ganoausaii  haba. 
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ffh*  8Nh  M  erliftlltn,  wm  (allerdiiigi  orit  erliebliebm  Verliut)  dwih 
AbadiliaiDeii  «neiekt  werdeo  koonC«;  m  amlerer  RdajgnogtpwweM 
bcrtmd  darie,  daas  dweh  Dtgaatioa  des  gnuigelban  Prodokts  mit  einer 
ZiOflaog  von  Jod  in  Jodkallom  die  Silberptrtikelfl,  wie  «nter  deni 
Mikroekop  lo  beobaehten  war,  in  gelUidiea  Jodnlber  verwandelt 
wnrtey  welehea  dann  ndttelat  CyaakaliamUiaeng  an^elAst  werden 
konnte,  ebne  daaa  die  gelbe  Snbatana  dem  Antcbeine  nach  TerAndert 
worden  wire. 

Vm  bei  der  Digeatioo  dea  Ultramartna  mit  SUberUtonng  dnreb 
das  Slomeo  der  koebenden  PIflssigkelt  nicht  beMatigt  an  werden, 
flcbloas  ieh  faleag  die  Materialieo  in  OlawShren  ein,  wetebe  anf  ItOI^ 
erbitst  worden.  Naeb  mcbreren  Standen  iat  die  Reaetion  beendet. 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweiebt  etwas  Stiekoxyd  nnd  die  vor  Be- 
ginn der  Operatkin  nentral  gewesene  FIfissigkeil,  reagirt  nnn  deotlicb 
aaner.  Das  Produkt  würde  mit  koebendem  Wasser  aasgewaseben  und 
wenn  es  aar  Analyse  dienen  sollte,  nor  dareb  Sehlimmen  von  den 
Silberpartikehi  beMt 

So  gereinigt  bildet  der  Körper  ein  selbst  bei  stärkster  Vergrösse- 
rnog  vollkommen  gleichartig  erscheinendes  Pulver,  welches  ans  in- 
tensiv  citrongelben,  glashellen  Körnern  besteht.  Bine  be- 
stimmte Krystallform  war  nicht  wahrzunehmen.  Die  Analyse. der  bei 
140°  bis  zu  constantem  Gewicht  getrockneten  Substanz  bot  einige 
anerwartete  Schwierigkeiten  und  wurde  mit  Material  aus  zwei  ver- 
schiedenen Darstellungen  und  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführt. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Ag  .    .    .  . 

48.08 

47.89 

47.96 

AI    ...  . 

0,00 

9.11 

9.21 

Na  ...  . 

1.15 

1.17 

0.89 

S  (Gesammt-) 

4.68 

S  (als  Sulfat) 

0.G7 

Si»)  ... 

10.46 

10.46 

Der  gelbe  Körper  wird  durcfi  verdünnte  Säuren  besonders  beim 
Erhitzen  leicht  zersetzt;  dabei  scheidet  sich  gallertarlige  Kieselsäure 
aus,  gemengt  mit  schwarzem  Schwefelsilber.  Bei  Anwendung  von 
Salzsäure  befindet  sich  natürlich  alles  Silber  im  Niederschlag,  theils 
als  Sulfid,  theils  als  Chlorid.  Schwefelwasserstoff- Entwicklung  ist 
durchaus  nicht  wahrzunehmen,  wohl  aber  schwacher  Geruch  nach 
schweflijzer  Saure.  Natronlauge  schwärzt  die  Substanz,  indem  Kiesel- 
säure, Thonerde  und  etwas  Silberoxyd  in  Lösung  gehen,  wahrend  eio 
Gemenge  von  Schwefelsilber  mit  Silberoxyd  zurückbleibt. 

Schon  aus  vorstehenden  Angaben,  welche  ich  mit  Leichtigkeit 

*)  Hieranter  ist  auch  Uaa  Silicium  dt-,  ab  6i  i^ereghuetcn  aog.  ThoorUek- 
•taadw  «nbegriffn,  dtisni  Hangs  sehr  gering  ist 
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nach  TieleD  Biclitangen  hin  vermehren  k5note,  ei]giebt  neh  mit  Be- 
•timmtiieit,  deee  der  beecfariebene  Körper  ein  gelbes  Silbernttrs- 
merin  darstellt.  Die  Anwesenbeit  sehr  geriDc;er  Mengen  mancher 
Beslandtheile  beweist  Jedoch,  dass  die  Snbstans  noch  nicht  als  toU- 
kommen  chemisch  rein  ansnsehen  ist. 

Aach  grSnes  Ultramarin  liefert,  wenngleich  schwieriger  wie  blaoes, 
doreh  Kochen  mit  SUbsrnitratUSsnng  Silberblittchen  und  dorehsichtige 
gelbe  Kömer,  welche  den  aas  BUm  entstandenen  —  wenigstens  insser- 
lich  —  völlig  gleichen.  Dollfns  nnd  Ooppelsröder^)  gaben  an, 
dass  grünes  Ultramarin  dnreh  SOberlösang  nicht  ▼eriodert  werde; 
wahrscheinlich  Hessen  sie  der  Beaction  nicht  die  ndthige  Zeit 

Das  weitere  Stadium  der  Blgenschaften  nnd  Beactioncn  des  von 
mir  daigestellten  gelben  Silbernltramarins  behalte  ich  mir  vor 
and  es  ist  ein  Haoptsweck  obiger  Mittbeilongen  mir  die  Bearbeitang 
dieses  Themars  sn  sichern,  denn  die  Untersochang  jener  gemengten, 
nnldslichen  nnd  nnkrystallisirbaren  Stoffe  wird  Toraossichtlich  lang- 
wierig aod  mfihevoil  sein.  Im  Hinblick  anf  bald  folgende  weitere 
Pablicationen  versichte  ich  daraaf ,  naheliegeode  theoretische  Scbloss- 
folgemngen  jetst  schon  anssosprechen. 

Darmstadt,  Laboratorinm  des  Polyteohnikams. 


257.  A,P.  V.  Francbimont:  Glncoe-  und  Levnlose-Derivate. 
(BingegSD^n  sm  19.  JUi;  Torgetragea  in  der  Sitsang  fon  Hni.  Sag.  Seil.) 

Obgleich  ein  Feind  von  nnreifen  Mittfaeilongen  sehe  ich  mich,  im 
Interesse  eines  meiner  Schfiler  Hrn.  J.  D.  B.  Scheffer,  sc  der  fol- 
genden darch  die  Mittheilong  der  HH.  Hönig  and  Rosenfeld  in 
dem  mir  soeben  sn  Hinden  gekommenen  8.  Heft  dieser  Berichte 
8.871  veranlasst. 

Hr.  Scheffer  hat  schon  vor  einiger  Zeit  sowohl  die  Natriam- 
als  die  Kaliamverbindang  der  Olacose  aod  der  Levalose  aaf  dieselbe 
Weise,  wie  sie  die  HH.  Hdnig  aod  Rosen fcld  beschreiben,  darge- 
stellt und  bereits  aaf  diese  Verbindangen  Alkoholhaloide  ond  Siare- 
chloride  einwirken  lassen  in  der  Hoffhong,  aof  diese  Weise  I8r  eine 
vergleichende  Oxydation  der  beiden  Zoekerarten  geeignetes  Material 
so  bekommen. 

Da  er  die  erhaltenen  Besoltate  in  seiner  Dissertation  niedersa- 
legen  beabsichtigt,  wird  er  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  noch  vor 
dem  Eintritt  der  grossen  Ferien  aosführlicher  darfiber  sa  berichten  im 
Stande  sein. 

Leiden,  17.  Mai,  1877. 

>)  Dingl.  poL  J.  Bd.  820,  8.  487  a.  f. 
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208.  X.  Verteilt:  Torl&iflge  Vetii  Uber  neue  Vitrodeiivmte  dea 
IMmetfaxlaiülmi  und  Bereitniiff  dei  DmetbjUuBias. 

(Bio gegangen  am  80.  Hai;  vorgetr.  in  d.  SiUonfp  von  Hrn.  Bog.  Seil.) 

Die  Mifthoilung  des  Hrn.  A.  "Weher  in  diesen  Berichten  X,  S.  700 
veranlasst  inii'h  folgende  Hauptresiiltate  meiner  noch  nicht  ganz  zu 
£ode  geführten  Arbeit  zu  veröfirentlichen. 

Durch  Anwendung  von  verdünnter  SAlpetert&ore  in  besUmmteil 
Verhältniesen  (10  Dimethylanilin,  1 10  SalpeCenfiure,  110  Waeeer,  etwa 
6  Stnoden  lieh  aeltwt  äberlasten)  gelang  ee  mir  sehr  leicht  grössere 
Quantitäten  eines  besonders  MS  Benzol  prachtvoll  krystalÜBirenden 
Dinitrodiroethylanilins  za  gewinnen «  das  nach  zwei-  bis  dreimaligem 
UmkrysUÜliairen  ans  Alkohol  völlig  rein  w«r,  den  Schmelzpunkt  87 
(oncorr.)  zeigte  und  von  Kalilauge  ganz  glatt  in  reines  Dimethylamin 
und  Kalium-a-Dinitrophenol  gespalten  wurde.  Ans  100  Or.  Dimethyl- 
anilin  erhielt  ich  vorläufig  18  Gr.  reines  Dimethylamin,  al8o48pCt.  der 
theoretischen  Ausbeute.  Das  Kaliamsalz  wurde  analysirt  und  lieferte 
mit  S&aren  genau  bei  114^  schmelzendes  a-Dinitrophenol.  Obgleich 
das  Salzsäure  Salz  des  a-Dinitrodimethylanilins  nur  in  Ldsong  (wässrige 
oder  alkoholische)  best&ndig  zur  sein  schien,  habe  ich  grosse,  darch- 
scheinende  Krystalle  von  dem  Plattndoppelsalze  erhalten  l^dnnen,  die 
aber  nnr  ans  mit  Platinchlorid  versetzter  Salzsiore  omzakrystaliisiren 
waren. 

Aosser  dem  genannten  Körper  entstand  zu  gleicher  Zeit  in  Ideiner 
Qnantitit  ein  isomeres  Dinitrodimetbylanilin,  das,  ganz  nnldslieb  in 
Alkohol,  sieh  in  Eisessig  und  hochsiedenden  Benzol  16ste  und  bei 
240—260®  unter  Zerselsting  schmolz,  das  aber  aacb  von  der  stirksten 
kochenden  Kalilange  anangegriffen  blieb. 

Beide  genannten  Körper,  Dimethylanilin  nnd  alle  nnreinen  Bfick- 
stftode  gingen  durch  längeres  Kochen  mit  rauchender  Salpetersiore 
sehliesslieh  in  eine  weissgelbe,  schön  krystallishrende  Verbindung  Gber, 
die  immer  genau  bei  127  schmolz,  dennoch  aber  bis  jetzt  noch  keine 
gaten  analyüsdien  Zahlen  gegeben  hat.  Sie  Ist  s^r  lekbt  za  bermten, 
indem  man  das  Dimethjlanilin  in  eoncentrirte  Scfawefelsinra  löst  und 
dann  in  rauchende  Salpetersäure  giesst.  Die  Plösaigksit  wird  eine 
kurze  Zeit  gekocht,  bis  die  ziemlich  energische  Beaction  aafhört;  beim 
Erkalten  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei  von  schönen,  glän- 
zenden Blättchen.  Kalilauge  ftrbt  die  alkoholische  Lösung  prachtvoll 
brannroth;  In  wässeriger  Lösung  einwirkend  entweicht  beim  Kochen 
ein  Gemisch  von  Ammoniak  und  wahrscheinlich  Dimethylamin;  in  der 
Lösung  bleibt  ICal&mipikrat  znrfick  nnd  war  ausserdem  Kalinmnitrit 
nachzuweisen.  Die  Reaction  veilänft  viel  glatter  bei  der  Anwendung 
von  Natriomearbonat^ 
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Ueber  die  BesnlCate  der  weiteren  üntefsnchang  dieses  Kerpen 
and  der  Rednotiansprodakte  der  beiden  Vorigen,  hofc  Uk  bald  nülier 
berichten  m  |[dnnen. 

Leiden,  Universiats-LnboratoriaiB,  18.  Mni  1877. 


269.  Tlu  Zinoke:  Mittheüimgen  am  dün  chomisoheB  Institut  m 

Marburg^. 

(EingegaDgea  »m  20.  Mai;  vorgetr.  in  der  Sitfuag  von  Ura.  Kag.  8elL) 

I.    Ueber  die  p-ToIylphenylessigsänre.    Von  H.  Taniseh. 

Durch  Erhitsen  tod  Pbenylbromeseigsäure  mit  Benzol  aud  Zink- 
stAub  ist  es  Symons  und  Zinke*)  gelungen,  die  Diphenylessigsaure 
Icicbt  und  in  grösserer  Menge  darcastellen.  Es  schien  mir  nicht 
ohne  Interesse  zu  sein,  diese  Reaction  auch  auf  andere  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  auszudehnen,  um  die  Homologen  der  Diphenyl- 
essigsaure zu  erhalten  und  die  allgemeine  Anwendbarkeit  dieser 
Methode  zur  Herstellung  aromatischer  Biderivate  der  Essigsäure  aiu 
prüfen. 

Bei  Anwendung  von  Toluol  gelingt  die  Reaction  sehr  leicht  nnd 
man  kann  ohne  Schwierigkeit  grossere  Mengen  von  Tolylpbenyl- 
essigsüure 

OH.-C:H:icH.CO.H 

erhalten;  ebenso  tritt  sie  bei  Anwendung  von  Xylol  oder  Cymol  ein. 
Bis  jetst  habe  ich  nur  die  bei  Anwendung  von  Tolool  entstehenden 
Sinren  einem  genaoerem  Stndiam  anterworfen,  da  mir  grade  diese 
Sfinren  wegen  ihrer  Besiehnng  sa  den  Bentojlbensofisiaren  Interesse 
sn  verdienen  scheinen. 

Die  Tolylphenylessigsinre  ist  ein  Bideri?at  des  Ben  tob,  wie  sich 
dieses  sofort  ans  obiger  Formel  ergiebt,  sie  moss  also  In  drei  iso- 
meren Modiflcationen  existiicn  nnd  diese  Modificationen  werden  bei 
geeigneter  Oxydation  nnter  CO^  Abspaltnng  in  die  entsprechenden 
BensoylbeosoCsSnren  fibergehen.  Bs  war  somit  die  Möglichkeit  ge- 
boten, wenn  bei  der  Reaction  die  Meta-Tolylpheoylessigsiare  ^ch 
bildete,  sn  der  dritten  bis  jetst  noch  nicht  beschriebenen  Benaoyl- 
besoMore  sn  gelangon* 

Leider  hat  der  Versuch  ein  anderes  Besoltat  ergeben;  die  Beaotion 
iwischen  Toioo],  PhenylbromessigsSQre  nnd  Zink  Terlinflt  ftbntich  wie 
die  swisehen  Tolool  and  Beniylchlorid;  in  vorwiegender  Menge  wird 
das  Para,  in  untergeordneter  Menge  das  Orthoderivat  gebildet, 
wftbrend  die  Metaveibindang  unter  den  Beaetionsprodukten  iu  nach- 

■)  DiM6  Bcrittht«  YI,  11S8.  Ann.  Oben.  Phwm.  171,  Iii. 
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weiflbarer  Menge  fehlt.  Die  Paraslare  konnte  mit  Hülfe  des  Kalk- 
salses  oder  durch  Umkrystalliftiren  der  rohen  S&are  aas  Alkohol  in 
grösseren  Quantitäten  in  reinem  Znstand  abgeschieden  werden,  die 
Ortbosfiare  liess  sich  dagegen  als  solche  nicht  erhalten,  ihr  Vorbanden- 
sein wurde  aber  aas  den  Oxydatioosprodukten  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen. 

Die  p-Tolylpb e n y lesaiga&ure 

Ck^.-C,H.1CH.C0,H 

schmilzt  bei  115^,  in  höherer  Temperatur  verflüchtigt  aie  sich  ond 
bildet  ein  aos  öligen  Tröpfchen  bestehendes  Sublimat,  welclios  all- 
nialig  erstarrt  und  dann  bei  108 — 110^  schmilzt.  In  kaltem  Wasser 
ist  die  Säore  sehr  wenig  löslich,  etwas  leichter  wird  sie  von  heissem 
Was8cr  ^e]Ö<tt;  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform 
ist  sie  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  PetroIeomSlher.  Aus  heissem 
Wasser  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Tröpfchen  ab, 
die  sp&ter  zu  dünnen,  gesackten  ßhtttchen  erstarren;  aus  einer  Lösung 
in  Alkohol  oder  SehwefelkoblenstoflT  kann  sie  durch  langsames  Ver- 
dunsten des  Ldsangsmittels  in  schön  aosgebildeten  fast  rechtwinkligen 
Tafeln  erhalten  werden. 

Die  meisten  Sahee  der  Slare  «eigen  kein  grosses  Krjstatlisations» 
bestreben  ond  aar  Reinignng  der  8finre  kann  nor  das  schwerlösliche 
Caliumsals  benotet  werden. 

Das  Kallomsals  kiystallislrt  aos  der  eoncentrirten  wisserigen 
Lösong  In  grossen,  klaren  monoklinen  TaMo,  welche  4  Mol.  BfO 
enthalten.  Da«  Natriums  als  bildet  leicht  lösliohe  Nadeln  mit 
6  Mol.  Erjstaltwasser;  es  verwittert  bdm  Liegen  an  der  Luft  Das 
Barl om  sali  Ist  sehr  schlecht  charakterisirt  ond  konnte  nur  in  Form 
einer  bärtigen  Masse  erhalten  werden.  Das  Calci omaala  Ist  In 
kaltem  and  heissem  Wasser  schwer  löslich;  es  kann  durch  Kochen 
einer  wSssrig- alkoholischen  LÖsang  der  Siore  mit  Kalkhydrat  oder 
dorcb  FGllen  des  Ammonsalzes  mit  Cblorealciom  dargestellt  werden. 
Ans  heissem  verdünnten  Alkohol  kiystallisirt  es  in  liinen  glioseoden 
Nadeln  mit  2  Mol.  H^O.  Das  Blei-Kopfer-Silb«r  und  Zinksalt 
lassen  sich  wie  das  Caiciamsals  durch  Pfilhing  «rlialteo.  Das  Blei- 
salz krystallisirt  aas  heissem  Alkohol  In  feinen  f^nsenden  Nadeln; 
das  Kopfer  nnd  Zinksais  sind  ebenfhlls  In  Alkohol,  und  noch 
leichter  in  Aether-Alkohol  löslich,  scheiden  sieh  aber  In  ilhen  har- 
zigen Tropfen,  welche  allmälig  erstarren,  aus.  Der  Methylfither 
konnte  nur  in  Form  eines  dicken  Oels  ethallsn  werden;  der  Aethyl- 
äther  krystallisirt  aus  Alkohol  io  schönen  tafelförmigen,  bei  34** 
schmelzenden  Krystallen.  Das  Amid  schmeltt  bei  Ibl^  und  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  feinen,  so  Warzen  vereinigten  Nadeln« . 
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Bin  eigeotliiiiiilieliM  Verhalten  neigen  die  in  Wnanar  IStlicfaen  Snlse 
gegen  Kohlentftnre,  sie  werden  in  wiisriger  LSsnng  Ton  dieser  Sinre 
sersetil;  bei  dem  Kalinn-  nnd  Natrinmsnk  scheint  die  Zersetsong  zu 
finde  stt  gehen»  während  heim  BnrinnisnU  nnr  «ne  theilweiss  Zer* 
legnng  erfolgt;  es  scheidet  sieh  Sinre  +Bsrianisnb  ans,  vieUeleht  in 
Pom  eines  sanren-  Salses,  während  doppelt  Itohlensanrer  Baryt  in 
Lösung  bleibt.  Bs  sind  eine  Reihe  von  quaotitatiren  Bestimninngen 
ansgefBhrt  worden,  nn  etwaig«  Oesetsmlssigkeiten  bei  dieser  Beaetion 
sn  entdecken,  doch  hat  sich  kein  bestimmtes  Resultat  ergeben. 

Beim  Brhitsen  mit  chromsaoren  Kali  nnd  Schwefelsäure  wird  die 
Säure  oxydirt;  es  bildet  sich  sanächst  p-ToIylphenylketon,  welches  mit 
LeiehUgkeit  in  reinem  Zustande  erhallen  werden  konnte;  bei  fort- 
gesettter  Oxydation  entsteht  p-Bensoylbenso6sänre,  die  sich  leicht  an 
ihren  charakteristischen  Eigenschaften  erkennen  Hess. 

Weniger  energisch  wirkt  verdSnnte  Salpetersäure,  erst  bei  län- 
gerem Kochen  tritt  Abspaltung  von  CO^  nnd  Bildung  von  Tolyl- 
pheuylketon  wird. 

Beim  Reinigen  der  p-Sfiure  durch  Umkrystaliisiren  aus  Alkohol 
In'nterblieb  schliesslich  eine  Mutterlauge,  welche  viel  ölige  Säure  ent* 
hielt,  aber  durch  kein  Mittel  sum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann. 
Diese  flussige  Säure  reigt  das  Verhalten  der  p-Säure,  sie  liefert  das- 
selbe schwerlösliche  Calciumsals  und  wurde  mit  Hälfe  dieses  Salles 
verarbeitet  Das  abgeschiedene,  mehrfach  aus  verditintem  Alkohol 
nmkrystallisirte  Kalksals  gnb  aber  keineswegs  reine  p-Säure,  es 
hinterblieb  wieder  eine  ölige  Mutterlauge,  welche  von  Neuem  krystal- 
lisirtes  Calciumsals  lieferte,  das  feste  und  flüssige  Säure  enthielt. 
In  dieser  Weise  konnte  5— 6  Mal  verfahren  werden,  dann  erhielt  man 
eine  fiSssige  Säure,  welche  noch  das  besprochene  Ca-Salx  gab,  ohne 
dass  aus  lettterem  feste  Säure  abtoscheiden  war;  auch  bei  längerem 
Stehen  blieb  die  Säure  flüssig.  Ich  glaubte  anfangs,  jetst  reine  Ortho- 
oder  Meta- Säure  unter  Hände  an  haben,  erhielt  aber  bei  der  Oxy- 
dation neben  o-Bensoylbenso'äsäure  grössere  Mengen  der  p-Benaoyl- 
bensoäsänre')  so  dass  also  ein  flässigss  Gemenge  von  o-  nnd  p- 
Sänre  vorliegen  musste,  welches,  wie  es  scheint,  nnverändert  in  das 
krystallisirende  Calciumsals  übergeht  und  sich  überhaupt  nicht  trennen 
lässt,  wenigstens  haben  Versuche  mit  dem  sonst  gut  krystallisirenden 
Kaliunisalz,  sowie  mit  dem  Bleisais  sn  keinem  besseren  Resultat  geführt. 
Das  Kalinmsalx  wurde  hier  in  syrupösen  Zustande  erhalten,  ans  dem 
keine  krystallisirende  Säure  abgeschieden  werden  konnte. 

')  Bi'i  ptncm  ViTsuch  wurtjc  aiiofi  ^leich/citii,'  Anthrachinon  erhalten,  welches 
natürlich  au0  vorhtr  gebildeter  u-BeDzoylbeDzoeaäure  eotsUndeo  »ein  muM.  (Vergl. 
d.  W.  Tll,  18.) 
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Weitere  Produkte  wie  p-  und  o-TolylpbeDyleesigHuare  seheinen 
bei  der  Einwirkang  fon  Tolnol  aof  Phenjlbromessigsäure  niebt  ta 
eoteteben;  weder  die  m-Siore  oooh  eine  Dieerbonaiiire  dnreb  swei- 
maligen  Bintritt  dee  PbeDylessigsSarereetee  in  Tolaol  eotetendeo, 
konnte  abgeschieden  oder  dnreb  OxydattoDSYersoche  naebgewiesen 
werden. 

II.  UnterBncbongenfiberdieKdrperder Hydrobeniofnreibe. 

Von  Tb.  Zinoke. 
(Dritte  Mittheilang.) 

Gelegentlich  der  letzten  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand 
haben  Dr.  Forst  und  ich  einige  vorläufige  Versuche  über  die 
Chlorverbindungen  des  Stilbens  zur  Kenntniss  der  Gesellschaft  ge- 
bracht. "Wir  gaben  uns  damals  nicht  allein  dir  HotTnuiig  hin,  durch 
ein  eingehendes  Studium  dieser  auf  verschiedenen  Wegen  zugänglichen 
Chloride  für  die  gleichzeitige  Bildung  von  Hydro-  und  Isohydroben- 
aoin  aus  einem  einheitlichen  Stilben  ein  weiteres  Verständniss  zu  ge- 
winnen, wir  erwarteten  auch,  die  Frage  nach  der  Auffassung  der  bei- 
den Alkohole  einer  Entscheidung  näher  bringen  zu  können. 

Diese  Voraussetzungen  sind  in  der  That  durch  die  Untersuchung 
der  betreffenden  Chlorderivate  bis  zu  einem  gewissen  Grade  bestätigt 
worden,  doch  ist  es  zur  Zeit  noch  nicht  möglich,  sümmtliche  in  Be- 
-  trucht  kommenden  Fragen  endgültig  zu  beantworten. 

Bei  dem  Studium  der  Chloride  habe  ich  sowohl  die  aus  den  Alko- 
holen mit  Hülfe  von  PCI^  und  PCI 3  darstellbaren  Verbindungen  als 
auch  die  direct  aus  Stilben  oder  Dibenzyl  durch  Einwirkung  von 
Chlor  sich  bildenden  Derivate  berücksichtigt. 

Im  Nachfolgenden  gebe  ich  zunächst  eine  Uebersioht  der  bei  den 
Alkoholchloriden  erhaltenen  Resultate,  später  werde  ich  über  die  noch 
im  Gange  befindlichen  Versuche  mit  den  auf  dem  zweiten  Wege  dar- 
gestellten Chloriden  berichten. 

Einwirkaog  von  Phosphorpen tachlorid  auf  Hydro* 

und  IsohydrobenzoTn. 

Diese  Reaction  ist  bereits  von  Fittig  und  Ammann  siudirt 
worden,  aus  deren  Angaben  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  gefolgert 
werden  kann,  dass  beide  Alkohole  merkwürdiger  Weise  ein  und  das* 
selbe  Chlorid  liefern. 

Meine  eigenen,  mehrfach  wiederholten  Versuche  haben  zu  Resul- 
taten geführt,  welche  an  der  Identität  dieser  Chloride  ^Ui^  Cl^ 
(Schmelzpunkt  191  — 192")  kaum  einen  Zweifel  lassen  können;  sie 
haben  ausserdem  ergeben,  dass  dae  Hydrobenxoin  bei  der  Einwirkung 

^)  LHuäti  berichte  VIII,  797. 
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▼OB  PCI,  Boeb  swmtot  CblofM  C|4  H^f  df  liefbrl,  wekb«  bei 
93  —  94®  tabnllst  wmI  wMm^  wie  die  entere  beide  CbloniAoiiie  in  den 
Seilenketton  eolbilt.  A«b  leobjdrobeiictifn  Uees  sich  dieees  Chlorid 
nicht  erhalten,  neben  dem  bei  191—192®  eehmeleenden  Chlorid  ent* 
Stenden  nnr  beirfebtliehe  Mengen  binnnes  Hers. 

Die  Einwirknng.  des  PCI,  Torliaft  beim  Hydrobenioln  riemUch 
glatt,  doch  wendet  man  sweckmimtg  keine  so  groasen  Mengen  anf 
einmal  an  and  liMt  die  fieaetion  bei  nicht  sn  hoher  Temperatar  eich 
vollenden,  daa  Beactionsprodnkt  wird  mit  kaltem  Waaser  nnd  kohlen- 
sauren  Natron  gewaschen  and  ans  heissem  Alkohol  omkiystallisirt 
Daa  hochscbmelsende  Chlorid  scheidet  sich  beim  Erkalten  ans  und 
kann  leicht  weiter  gereioigt  werden,  während  das  sweite  Chlorid  in 
LSsnng  bleibt.  Die  Reindarstelloog  dieser  letsteren  macht  meistens 
Schwierigkeiten;  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  schddet 
es  sich  fast  immer  in  öligen  oder  harzigen  Massen  ab,  die  nur  durch 
monatelangea  Stehen,  hdufigas  Lösen  in  Alkohol  oder  Aether  sam 
Krystallisiren  gebracht  werden  können.  Die  letste  Reinigung  nimmt 
man  am  besten  mit  Ligroln  vor.  Uebrigens  ist  es  mir  nicht  gelan- 
gen, alle  öligen  Produkte  in  den  festen  Zustand  überKofChren,  auch 
nach  12-  bis  15  monatlichem  Stehen  ist  noch  ein  Tbeil  flOssig  ge- 
blieben. 

Ans  10  Or.  HydrobensoTo  erhielt  ich  5  Or.  Chlorid  von  191  bis 
192®  Schmelsponkt  and  2  — 2.5  0r.  von  93  —94®  Schmetspnnkt. 

Anf  IsohydrobenioTn  rea|^rt  das  Phosphorpentachlorid,  wie  die- 
ses auch  Pitt  ig  bemerkt  hat,  viel  heftiger;  es  tritt  €Mt  immer  Schwir- 
song  der  Masse  und  theilweisß  Verhärtung  ein.  Die  Reinigung  des 
mit  Wasser  und  Soda  gewaschenen  Produkts  wird  an  bequemsten 
mit  Toluol  erreicht,  worin  die  entstandenen  chlorhaltigen  Ham  leicht 
löslich  sind.  Ich  habe  letstere  gegen  12  Monate  stehen  gelassen  nnd 
von  Zeit  sn  Zeil  in  Toluol  gelöst,  ohne  dass  KrystaUisatioo  einge- 
treten wäre.  Die  Ausbeute  an  Chlorid  ist  in  Folge  dieser  Verhar- 
snng  eine  geringe;  aus  8  Or.  IsohjdrobensoTn  erhielt  ich  etwa  2.5  bis 
3  Or.  bei  191  —  92®  schmelsendes  Chlorid  neben  3.5  —  4  Or.  aähes 
Hars.  Möglicher  Weise  scbliesst  das  letatere  noch  ein  aweites  Chlorid 
ein,  wenigstens  spricht  der  starke  Chlorgehalt  nnd  die  leicht  eintre- 
tende Reaetion  mit  Silbemitrat  dafOr,  welch«*  au  Isohjdrobensofn 
(uhrt 

Ich  habe  nnn  snnäcbst  die  beiden  hochscbmelsenden  Chloride  mit 
einander  vergUdien,  ohne  Unterschiede  von  irgend  welcher  Bedeutung 
finden  au  können.  Oegen  verschiedene  Lösungsmittel  seigen  beide 
dasselbe  Verhalteu,  sie  fcijstallisiren  daraus  in  denselben  ForoMn. 
Ans  beissem  Alkohol,  worin  beide  «chwer  löslich  sind,  werden  laage 
feine  Nadeln  erhalten,  ans  heissem  Toluol  schiessen  dickere  pris- 
matische Krjstalle  an,  ans  Aether»  oder  ChloMifannläaong  können 
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durch  langsames  Verdonsten  grosse,  messbare  Krystalle  erhalten  wer- 
den. *)  In  einem  Paraffinbade  gleichzeitig  erhitzt,  schmelzen  he'nlv 
bei  derselben  Temperatur  (191 — 92*^  odoi  192  —  93^);  zwischen  zwei 
Uhrgläsern  \  orsiclitig  erhitzt,  geben  sie  ein  ans  langen  glänzenden 
ßlättchen  bestebendes  Sabiimat,  welches  denselben  Scbmelzpankt 
besitzt. 

Eigenthümlicbe  Erscheinungen  zeigen  beide  Chloride,  wenn  sie 
über  200"  erhitzt  werden;  nach  dem  Erstarren  liegt  der  Schmelzpunkt 
liefer  und  iSsst  sich  schliesslich  bis  auf  160 —  165"  herabdrucken,  wo 
er  constant  bleibt.  In  der  Regel  ist  ein  mehrmaliges  Erhitzen  auf 
220  —  240"  nothig,  um  diesen  Punkt  zu  erreichen,  doch  habe  ich  in 
einigen  Fällen  schon  nach  einmaligem  Schmelzen  das  Sinken  des 
Schmelzpunktes  auf  160—  165"  beobachtet.  Es  scheint  dasselbe  noch 
von  einigen  Nebenumständen  abzuhängen;  so  tritt  es  rascher  ein, 
wenn  die  Proben  langsam  erkalten;  auch  das  benutzte  Lösungsmittel 
ist  scheinbar  von  Einfluss,  wenigstens  änderten  die  aus  Chloroform 
erhaltenen  Krystalle  ihren  Schmelzpunkt  rascher  und  leichter  wie  die 
aus  Alkohol  oder  Toluol  angeschossenen.  Meistens  waren  auch  die 
a08  Jsohydrobenzoin  erhaltenen  Präparate  etwas  beständiger,  wie  die 
aus  Hydrobenzoin  dargestellten,  aber  dieses  ist  auth  der  einzi<,'e  Un- 
terschied, welchen  ich  bis  jeUt  swiscbeo  den  beiden  Chloriden  habe 
beobachten  können. 

Das  zweite  Chlorid  C,4Hi2Cl.j,  welches  bei  der  Einwirkung  von 
PC!,,  auf  Hydrobenzoin  entsteht,  unterscheidet  sich  ganz  wesentlich 
von  den  oben  beschriebenen  Chloriden.  Eh  ist  in  den  niPisten  Losungs- 
mitteln verhältnissmässig  leicht  loslicli,  am  wenigsten  leicht  in  Ligroin, 
aus  dem  es  sicli  sehr  gut  umkrystallisiren  lässt.  Bei  raschem  Erkal- 
ten seiner  heissen  Lösung  in  Alkohol  oder  Ligrofn  Belieidet  es  sich 
in  vier-  oder  sechsseitigen  Blättern  oder  Tafeln,  welche  häutig  gekerbt 
sind,  aus;  bei  langsamem  Verdunsten  werden  grössere,  oft  ganz  regel- 
mässig begrenzte  dickere  Krystalle  erhalten.  Das  Chlorid  zeichnet 
sich  durch  einen  eigenthumlichen  angenehm  aromatischen  Geruch  ans; 
es  schmilzt  bei  93 — 94"  und  sublimirt  obne  Zersetsang,  ein  öliges 
allmalig  erstarrendes  Sublimat  gebend. 

Wird  dieses  Chlorid  im  Capillarröhrchen  über  seinen  Schi  ielz- 
punkt  erhitzt ,  so  tritt  die  umgekehrte  Erscheinung  ein  ,  wie  bei  der 
hochschnielzenden  isomeren  Verbindung,  der  Schmelzpunkt  erhöht  sich 
allmälig,  bis  er  bei  160 — 165"  constant  wird.  Bei  einem  Versuch 
lag  der  Schmelzpunkt  nach  dem  Erhitzen  auf  190^  bei  130  — 145", 
nach  dem  Erhitzen  auf  200"  bei  160  —  165". 

Das  geschilderte  Verhalten  der  bei  191  -192"  und  93  —  94  ' 
Bchmeltenden  Chloride  spricht  dalor,  dass  beide  Chloride  sich  iu 

')  Genaue  RrTstnllniesMiDgeu  wird  Hr.  Dr.  Bodewig  auifUhren. 
Barichte  d.  O.  Cb«in.  Q«»«Uaeliafk.  Jabrg.  X. 
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einem  labilen  Gleichgewichtszustand  befinden,  weicher  durch  Erhitzen 
in  den  stabilen  Zustand,  dem  ein  Schmelzpunkt  von  etwa  160 —  165^ 
entsprechen  würde,  übergeht;  es  müsste  somit  ein  drittes  Chlorid  von 
andern  physikalischen  . Eigenschaften  in  den  überhitzten  beiden  Chlo- 
riden enthalten  sein.  Versuche,  dieses  Chlorid  zu  erhalten,  haben 
noch  zu  keinem  bestimmten  Ergebniss  geführt:  das  bei  93  —  i^-i^ 
schmelzende  Chlorid,  hoch  erhitzt  und  dann  aus  Alkohol  unikrvstalli- 
sirt,  gieht  eine  reichliche  Krystallisation  des  zweiten  Chlorids  von 
191  —  1!»'2^'  Schmelzpunkt,  während  anscheinend  von  der  unverän- 
derten niedrig  schmelzenden  Modification  in  Lösung  bleibt,  ebenso 
giebt  das  bei  101  —  192'^  Bchmelzende  Chlorid  nach  dem  Ueberhitzen 
eine  Krystallisation  der  ursprünglichen  Verbindung  und  in  der  Lösoog 
ist  niedrig  schmekeiides  Chlorid  (ob  93  —  94^?)  enthalten. 

Hiernach  wSre  es  möglich,  dass  sich  beim  Schmelfen  nor  ein 
GleichgewichtszuatADd  zwischen  den  beiden  Chloriden,  welche  theil- 
weise  in  einander  ubei^eheu,  herstellte,  doch  halte  ich  die  bis  jetzt 
ausgeführten  Versuche  noch  nicht  für  genügend  cor  Entscheidung 
dieser  Frage,  aaf  die  ich  bei  der  Untersuchung  der  aus  dem  Stilben 
durch  Addition  von  CUor  danteUbareo  Chloride  sar&ckkommen  wiU.  ^) 

')  Nach  meinen  bishcripen  Versuchen  entstehen  die  oben  beschriebenrn  riilnride 
in  reichlicher  Menge,  wenn  Stilben,  in  Chloroform  gelöst,  mit  Chlor  bebaniiclt 
wird.  DieM  Chloride  bab«  ich  Hrn.  Profeitor  Groth  abefiandt,  welcher  eine 
Untemchung  derselben  darch  Hrn.  Dr.  Leb  mann  vtriuilasst  bat;  derselbe  tbeilt 
darüber  das  Fol^^cinle  mit:  „die  bei  93  —  94"  schiiitl/.cnilfl  Modification  («)  giebt, 
wenn  man  »ie  wenig  Uber  ihren  SchmeUpunkt  erhitzt  und  langsam  ersterren  läast, 
tinter  dem  Hikrosliop  eweierlei  Krystalle,  solche  dereelben  Form  (a)  ond  einer  neaen 
MtKÜficntiou  (ß)  von  etwas  höherem  Schmelzpunkt.  Bei  vorsichtigem  Erwttnncn 
des  Priiparats  wachsen  die  Krystalle  von  ß  in  denen  der  Modification  a  weiter,  (a 
wandelt  sich  bei  Berührung  mit  ß  in  diese«)  indess  erheischt  dies«  BeobAchtang 
einige  Vorsieht,  da  die  Temperetnr,  bei  welcher  dee  Weilerwecheen  eintritt,  der 
Schmelztemperatur  sehr  nahe  liegt.  Eine  umgekehrte  Umwandlung  tritt  nicht  ein, 
daher  ist  ß  stnl^ib  r  a.U  n  und  verli&lt  Mcb  stt  ihm,  wie  die  etebiie  Modification 
des  Benzophenous  zur  labilen. 

Gans  abweichend  ist  das  Verhalten  der  dritten  Modification  {y  Schmelzpunkt 
191  —  192").  GescJimolzen  krystallisirt  dieselbe  unverändert  wieder.  Wird  «c  nach 
dem  St-bmelzen  stark  erhitzt,  so  scheiden  sich  bnim  Erkalten  dreierlei  Krystalle  aus, 
a,  ß  und  die  letztern  in  um  so  grösserer  Menge,  je  starker  die  Schmelzmasse 
vorher  erhitst  war;  war  die  Brhitsnng  bis  Uber  deren  Schmelapnnkt  190*  gesteigert 
worden,  so  scheidet  sich  beim  Abktthlen  nur  noch  y  ani. 

Diese  letzte  Modification  ist  pRnzlioh  indiffi'rent  gegen  die  beiden  crsteren,  es 
tritt  zwischen  ihr  und  jenen  bei  gleichzeitiger  Anwesenheil  in  der  Schmelze  keine 
Umwandlung  ein ;  In  der  ans  «  eriialtenen  nnd  nicht  ttberhitst«!  Schmelse  Ufot  sieb 
y  nur  und  krystalliairt  nnvefündert  beim  AbkOhlai  wieder  aus." 

Diest>  Hi  ohachtungen  stimmen  nicht  ganz  mit  den  meinigen  Uberein,  aus  meinen 
Schmelzversuchen  scheint  hervorzugeben,  dass  y  beim  Ueberhitzen  ebenfalls  verän- 
dert wird  nnd  dass  a  sich  nicht  gaaa  in  y  verwandeln  llast.  Ich  werde  diese 
Versuche  jetzt  in  grösserem  Ma-ssstabe  wiederholen  und  die  in  den  Schmelzen  .ent- 
haltenen Chlorid»'  rein  darzustellen  suchen;  ich  hoflTe  dabei  das  von  Lehmann  beo- 
bachtete ß  Chlorid  zu  finden.  Möglicherweise  habe  ich  dasselbe  schon  jetzt  unter 
Hladen,  da  Ich  aus  den  Prodnkten  der  Einwirkung  von  Chlor  aof  in  CS,  gelOales 
Stilbea  ein  bei  110*  sobmelaeades  Chlorid  «rhaltMi  babo. 
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Biawirkoog  von  PClg  aof  Hydro-  nnd  Isohydrobeniola. 

Diese  Reaction  habe  ich  näher  geprSft,  weil  ich  der  Möglichkeit 
Becfannog  tragen  maaste«  dass  die  energisch^  Einwirkaag  des  PClj 
an  intramoleenlaren  Umlagernngen  Yeranlassong  gegeben  haben 
konnte,  die  sich  vielleicht  bei  Anwendung  von  PCIg  venneiden  Hessen. 

Das  PC1|  reagirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  anf  beide 
Alkohole,  die  Reaction  verUnft  sehr  rnhig  nnd  nach  dem  Abdonsten 
des  nberschOssigem  PCI3  im  luftverdunntcn  Raom  bleibt  in  beiden 
Fftllen  ein  fast  fiirbloser  krystallinischer  Rfickstand.  Wird  derselbe 
In  helssen  Alkohol  gelöst,  so  sdiiessen  beim  Erkalten  die  charakte- 
ristischen langen  Nadeln  des  bei  191  —  192^  schmelsenden  Chlorids 
an,  während  ölige  Produkte  in  der  Lösung  bleiben. 

Diese  haben  nach  15  monatlichem  Stehen  nnr  noch  einige  Kry- 
stalle  obigen  Chlorids  geliefert.  Ausser  dem  letsteren  scheint  kein 
aweites  krystallisirbares  Chlorid  entstanden  so  sein.  Beide  Alkohole 
verhalten  sich  in  dieser  Besiehung  völlig  gleich  und  die  ans  ihnen 
entstandenen  Chloride  sind  identisch  mit  den  durch  PCI 5  erhaltenen. 

Umwandlung  der  Chloride  in  Alkohole. 

Die'  Entstehung  Identischer  Chloride  aus  Hydro-  und  Isobydro- 
bensoTn,  sowie  die  gleichieitige  Bildung  eines  sw^ten  isomeren 
Chlorids  aus  dem  Hydrobensotn  erscheint  in  hohem  Grade  auffSllig; 
dieselbe  ist  nur  dann  mit  der  f8r  das  Isohydrobensoin  möglichen 

Formel: 

CeH,-C(OH), 
C^Hj— CH) 

in  Einklang  zo  bringen,  wenn  man  eine  Verschiebung  der  Ciatome 
also  einen  Uebergang  der  Gruppe 

..-CCI-     —  CHCl 

m  ! 

--CH2  --CHCI 
annimmt.    Macht  man  diese  Annahme,  so  erscheinen  die  erhalteneu 
Chloride  als  Älikömmlinge  des  Hydrobeozoius,  für  welches  vorläufig 
keine  andere  Formel  als 

C.  H4  CH.OH 

CgHs  -CH.OH 
zulässig  sein  dürfte  und  sie  müssten  demnach  in  dieses  fibergefohrt 

werden  können.  , 

Die  mit  sämmtlichen  Chloriden  —  es  wurden  die  aus  Hydro- 
beneoin  mit  PCI  ,  und  mit  PCI3  entstehenden,  sowie  die  aus  Iso- 
hydrobenzoVn  durch  dieselben  Reagentien  sich  bildenden  untersochl  — 
ausgeführten  Versuche  haben  indessen  dus  Gegentheil  ergeben.  Aus 
allen   entstanden   reichliche  Mengen   von  Isohy d robenzofn 

68* 
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(50  —  60  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute)  neben  sehr  kleinen 
Mengen  von  Hydrobenzoi n ,  die  nur  unter  dem  Mikroskop  nach- 
gewiesen werden  konnten.  Die  Ueberföhrung  geschah  stets  mit 
Silberacetat,  doch  wurden  die  entstandenen  Essigaether  nicht  iaoiirt, 
sondern  direct  verseift  and  das  Verseifongsprodokt  ans  Wasser  am- 
krystalHsirt. 

Die  Resaltata  sprechen  gaas  entschieden  gegen  das  Vorkommen 
der  Orappe 

-C(OH), 

• 

—  CH, 

im  Isobydrobensoin  und  deren  Uebergang  in 

—  CHCl 

I 

■ 

-  -CHCl 

unter  dem  Einfluss  von  PCl^  oder  PClj,  man  musste  denn  die  höchat 
unwahrscheinliche  Annahme  machen,  dass  bei  der  Rückbildung  des 
Alkohols  von  Neuem  eine  Verschiebung  stattfände  oder  man  müsste 
dem  IsobydrobenzoTn  die  symmetrische  Formel,  dem  Hydrobenxoin 
die  unsymmetrische  geben,  welches  aber  wegen  der  Besiebang  zum 
Benzoin  nicht  angeht.  Am  walirscheiiiiichsten  ist  es,  dass  beiden 
Alkoholen  dieselbe  Formel  snkommt,  beide  also  als  Modificationen 
derselben  chemiscben  Substanz  anzusehen  sind,  welcher  ein  in  mehreren 
Modiücationen  existirendes  Bichlorid  entspricht,  das  bei  Umsetzungen 
bald  den  einen,  bald  den  andern  Alkohol,  resp.  beide  gleichseitig 
liefern  kann. 

Ob  die  Existenz  dieser  Moditicationen  mit  van't  Hoff  durch 
rnmnliche  Stellung  der  Atome  erklärt  werden  muss,  ob  sie  auf  Mole- 
kularverhaltnisse zurückzuführen  ist  oder  ob  sie  endlich  durch  Ver- 
schiedenwertbigk^tt'^ der  Uatome  erklärt  werden  kann,  dfirfte  im 
Augenblick  so  entscheiden  anmöglich  sein. 

III.  lieber  8tyrolenalkohol  (Pheny  Iglycol).  Von  G.  Wachen- 
dorff und  Tb.  Zincke. 

In  den  folgenden  Zeilen  theileo  wir  die  ersten  Resultate  einer 
Untersacbnng  Sber  die  aus  den  Styrolen  darstellbaren  Alkohole  mit, 
so  welcher  wir  durch  verschiedene  Betrachtangen  veranlasst  worden. 

In  erster  Linie  soll  sich  diese  Untersochong  an  die  Versuche 
über  die  Stilbenalkohole  anschliessen,  sie  soll  die  Frage  beantworten, 
ob  ans  dem  Styrolen  C^H^ — Ctl  —  CH|  (Phenylithylen)  in  analoger 
Weise  awei  isomere  sweiwerthige  Alkohole  gewonnen  werden  können, 
wie  aus  dem  ähnlich  constroirten  Stilben  C(H| — CH  =  CH— C^Hs 
(Dipbenylfithylen).  Eine  Bntscheidong  dieser  Frage  schien  eos  in- 
sofern von  Wichtigkeit  so  sein,  als  sie  möglicherweise  Anbaltsponkte 
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zur  Aufklärung  der  l8oiiieri»'ii  in  der  Stilbenreihe  liefern  konnte.  Nach 
den  vor  Kurzem  von  van't  Hoff)  über  die  räumliche  Auflfassang 
chemischer  Fornu'ln  gegebenen  höchst  interessunteo  Betrachtungen 
wird  die  Isomerie  in  jener  Reihe  auf  das  Vorhaudeuaein  a8ymetrisoher 
Kohienstoffatome  zurückgeführt,  es  können  nach  van't  Uoff  sogar 
drei  verschiedene  Körper  der  Formel: 

CeU» —  CU.OH 

C^Ii,  -CU.OH 
existireu.    Auch  für  den  Styrolenalkohol : 

• 

sieht  jene  Theorie  swei  Isomerien  voraus,  welebe  sieb  von  einem 
einsigeii  Styrolen  ableitea  wSrden,  ood  die  thatsiebliche  Ueberföbrang 
des  genannten  Kohlenwasserstoffe«  in  swei  Alkohole  dfirfte  gewiss  als 
eine  wichtige  Stfitie  der  van*t  Hoff 'sehen  Theorie  erscheinen.  Aber 
anch  ohne  diese  nahen  Besiehongen  cor  Hypothese  von  van't  Hoff 
hat  die  Untersachung  Interesse;  denn  sobald  sich  das  Vorhandensein 
von  nur  einem  Alkohol  ergiebt,  kann  man  an  die  Möglichkeit  denken, 
die  Isomerien  in  der  Stilben-  and  Tolanreibe,  beim  Bentopbenon  nnd 
Toljlphenylketon  anf  das  Vorhandensein  iweier  Bentolreste  in  Molekfil 
xnrficksnfSbren,  ond  die  Isomeriefrage  wire  dann,  wenn  anefa  nicht 
erklärt,  doch  in  engere  Grenaen  gerSekt 

Unsere  bisherigen  Versacfae,  die  allerdings  einer  weiteren  Ans- 
dehnung  bedürfen,  haben  nur  einen  Alkohol  ergeben,  den  wir  aus 
dem  Styrolenbromid  mit  Hülfe  von  Silbernitrat  oder  Kalinmacetat, 
in  Eiges»iglö8ung,  sowie  mit  Kaliamacetat  oder  mit  Silberbenzont  in 
alkubolischer  Lüuuiig  und  Verseifen  der  entstandenen  Aetber  dargestellt 
haben. 

Der  Styrolenalkohol  oder  das  Pbe uy igljkol  ^) 

C«Ü4' -CHOH 

■ 

CH,OH 

steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Glykol  näher,  wie  den  beiden 
Dipbenylglykolen  (Hydro-  nnd  Isohydrobenioin).  In  Wasser  löst  er 
sieb  sehr  leicht  nnd  kann  ans  diesem  Lösnngsmittel  nicht  gut  um- 
krystallisirt  werden,  auch  in  Alkohol,  Aetber,  Bensol,  Bisessig  ist  er 
sehr  leicht  löslich,  in  Ligroin  dagt^gt^n  schwer  lödieb.  Zum  Um- 
krystallibiren  eignet  sich  am  besten  ein   Gemis<^  dieses  letsteren 

*)  La  chini«  dao«  L'eapaes.  Rottwcbun.  Basend ijk,  dtotseh  von  F.  Herr- 

inann.    Braunschweig  1877. 

'■)  In  <lf;r  Litteratur  haben  wir  in  Bezug  auf  diesen  Alkohol  nnr  eine  Bemer- 
kung GnraAux'  gefunden,  nach  welcher  Cannizaro  die  Darstellung  desselben 
TergebcDS  yemdit  hat.   (Ana.  Chna.  156.  888.) 
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mit  Benzol;  der  Alkuhul  kry^tallisirt  daraus  in  feinen,  eeidenglänzen- 
den  geruchlosen  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  67 — 68^;  in 
höherer  Temperatur  lässt  sich  der  Alkohol  snblimiren  und  giebt 
ein  öliges  Sublimat,  welches  erstarrt  uod  dann  denselben  Schmelz- 
punkt zeigt. 

V^on  Derivaten  haben  wir  bis  jetst  in  reinem  Zustande  das  Diacetat 
and  Dibensoat  dargestellt. 
Das  Diacetat 

CeH«CH.OC,H,0 

6h,oc,h,o 

bildet  ein  öliges,  sehr  schwach  aromatisch  rieehendes  Liquidum,  das 
bis  jetst  nicht  sam  Erstarren  gebracht  werden  konnte.  Es  Üsst  sich 
aus  dem  Alkohol  doreh  Einwirkung  von  Cliloracetyl  oder  Essigsäur«- 
anhydrid  darstellen. 

Das  Dibensoat 

CeHj— OHOC^H.O 
CHOCtHbO 

bildet  feine  weisse  geruchlose  Nidelohen,  welche  bei  96 — 97  ®  schmet- 
sen  und  sich  ohne  Zersetsung  subliminen  lassen.  Man  stellt  es  am 
einfachsten  aus  dem  Alkohol  durch  Brhitsen  mit  Bensoylchlorid  oder 
BensoSsinreanhydrid  dar. 

Bei  der  oben  erwihnlen  Einwirkung  von  bensoSsaurem  Silber 
anf  Styrolenbromid  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  neben  freier 
ßenzoesfiure  in  Torwiegender  Menge  ein  anderer  BenioSsäure&ther; 
derselbe  ist  wahrscheinlich  Monobensoat,  entbfilt  aber  noch  andere 
Körper  beigemengt,  so  dass  wir  hier  vielleicht  den  gesuchten  «weiten 
isomeren  StyroleDalkohol  finden  werden. 


Der  tStvrolenalkohol  enth&lt  wie^  das  Uydrobensoen  oder  das 
Benzpiuakon  die  Gruppe 

>C-"OH 
* 

I  » 

';.C— OH 

welche  man  als  charakteristisch  f5r  die  Klasse  der  Pinakone  ansehen 
kann;  gegen  Tcrdönnto  Schwefelsfiure  muss  der  Alkohol  sich  demnach 
wie  ein  Pinakon  und  «war  wie  ein  Aldehydpidlikon  yerhalten,  da 
die  4  Aifinitfiten  jener  Oruppe  «um  Theil  durch  H  gesattigt  sind. 
Genau  wie  bei  dem  HydrobensoTn  die  Bildung  von  drei  verschiedenen, 

*)  Zincke,  dicM  Btriehte  IX,  1769. 
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um   IH2O  ärmeren  Körpern  erwartet  werden  kann,  so  können  auch 
hier  drei  derartige  Verbindaogen  ia  analoger  Weise  eich  bilden. 
I.  II.  III. 

Ce  H j     CH.  C,  H,     CH  —  COH  H»  -  CO 

HCH  h'  H-  Ch/ 

Nur  insofern  findet  ein  Unterschied  statt,  als  die  Verbindung  II 
(Aldehyd  d<T  Phonylessigsäure)  sowohl  durch  Verschiebung  t'ines  II,  als 
auch  der  (iruppe  H-,  entstehen  kann,  während  III  (Methylphenyl- 
keton)  sich  nur  durch  Verschiebung  von  H  zu  bilden  vermag,  ein 
Umstand,  welcher  in  der  unsymmetriacbeii  Ötractar  aoserea  Alkohols 
seine  Erklärung  findet. 

Die  von  uns  aogestellten  Versuche  zeigen,  dass  der  Alkohol  sehr 
leicht  die  Pinakolinreaction  eingebt;  er  liefert  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ein  Liquidum  von  dorcbdriogendem  eigenthan- 
lieben  Geruch,  welches  wahrsdieiolich  den  Aldehyd  der  Phenylessigsftire 
enthält  Unser  Material  bat  jedoch  aor  TreDnang  reap.  Reindar- 
atellang  der  entstandeoen  Produkte  nodi  nicht  ansgereieht.* 


260.   A.  Christomanos:  Erwiderung. 

(Eingegungcn  am  III.  jdai;  vorgetrageu  ia  der  Sitzung  von  Hro.  Eug.  Seil.) 

Herr  Professor  Lothar  Meyer  hat  in  dem  siebenten  Helte 
(p.  CiAH)  dieser  Berichte  als  Erwiderung  auf  meine  unlängst  ver- 
öffentlichte Abhandlung  über  Jodtrichlorid  einen  Artikel  veröffentlicht, 
der  mich  veranlasst  noch  einmal  auf  diesen  Oegenstand  mit  wenigen 
Worten  turücksnkommen. 

Zohfichst  muss  ich  mich  dagegen  verwahren,  dass  ich  die  Beob- 
achtungen von  Hrn.  Brenken  als  unrichtig  habe  hinstellen  wollen. 
Ich  verfolgte  in  meiner  Abhandlung  keinen  anderen  Zweck,  als  den, 
einige  schon  früher  gemachte  Beobachtungen,  die  mir  die  von  Hrn. 
Brenken  in  erwfinaehter  Weise  in  ergfinsen  schienen,  inr  allgemeinen 
Kenntniaa  an  bringen. 

Femer  halte  ich  an  meiner  Ansicht  fest,  dass  das  Produkt  der 
Binwirknng  des  Chlors  auf  festes  Jod  noch  freies  Jod  enthilt.  Ich 
sehe  nicht  ein,  wie  man  die  von  mir  beobachtete  Erscheinung  der 
freiwilligen  Umsetsnng  von  JG1|  in  JCl  in  verschlossenen  GefAssen, 
ohne  Freiwerden  von  Chlor,  ja  sogar  nnter  Absorption  des  noch  im 
GeftsB  befindliehen,  nberschnssigen  Chlors,  erklftren  will.  Das  freie 
Jod  ist  sowohl  durch  Destillation,  wie  auch  einfach  dadurch  nachsu- 
weiseo,  dass  man  beim  Darfiberleiten  von  Chlor  über  festes  Jod 
Kmsten  von  gelbem  JCI9  mit  einem  Kerne  von  gana  uoangegriffen 
gelassenen  Jodblitchen  erhilt,  twischen  beiden  aber,  das  braune 
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flüssige  .JCl  als  Bindemittel  auftritt;  weshalb  denn  auch  Solches  jod- 
haltigos  Trithlorid  von  selbst  flussig  wird  (2  J -h  J  CI  ,  =  3,1  Cl). 
während  dies,  wenn  der  Kern  nur  JCl  wure,  nicht  eintreten  könnte. 

Ich  habe  nirgends  auch  nar  angedeutet,  das  von  Hrn.  Brenken 
erhaltene  Trichlorid  könne  Jodhaltig  sein;  das  konnte  es  auch  gar  nicht, 
da  er  es  nicht  durch  ZoleiteD  von  Chlor  über  festes  Jod  erhalten  hatte. 

Wenn  Hr.  Lothar  Meyer  ans  dem  Aoftreten  tod  SalasCurenebeln 
gegen  die  Brancfabarkeit  der  von  mir  gegebenen  Methode  aar  Dar- 
stellung von  Jodtrichlorid  argomentirt,  so  beruht  dies  nur  auf  einem 
Missver^tindnisse,  insofern  Ich  ansdrucklich  angegeben  habe,  dass  an 
meinem  eigenen  Erstaunen  an  dem  Absugsrohr  des  Apparates  oder 
an  der  Hfindung  des  Cjlinders  Chlorwasserstoff  nur  in  äusserst  ge- 
ringen Mengen  bemerkbar  wurde,  wShrend  doch  ans  Jodwasserstoff 
nnd  Chlor  nothwendigerweise  Chlorwasserstoff  gebildet  werden  mnss. 
Auch  halte  ich  die  Oaistellnng  an«  Jodwasseretoff  und  Qilor  nicht  fSr 
nmstSndlicher  als  jede  Andere;  statt  eines  Apparates  um  Jod  au  vei^ 
fl&chtigen,  hat  man  eben  einen  Jodwasserstoffapparat. 

Ich  zog  ferner  die  Angaben  Hrn.  Lothar  Meyer *8  Sber  den 
Zerfall  des  Trichlorids  oiexnals  in  Zweifel,  da  ich  doch  dieselben  An- 
sichten unterstutzte. 

Was  aber  die  Schmelztemperatur  anlangt,  so  will  ich  gern  zu- 
geben, dass  ich  vielleicht  der  ctyinologischen  Bedeutung  dieses  Wortes 
nicht  genügend  Rechnung  getragen  habe;  da  auch  ich  der  Ansicht 
bin,  dass  von  einem  Schmelzpunkte  des  Jodtrichlorids  im  eigentlichen 
Sinne  nicht  die  Rede  sein  kann;  da  ich  in  der  That  unter  anderen 
Umständen  operirte  als  Herr  Lothar  Meyer,  so  lassen  sich  die  ge- 
fundenen Unterschiede  vielleicht  daraus  genügend  erklären. 

Schliesslich  noch  die  Bemerkung,  dass  ich  nicht  verstehe,  wie 
meine  objective,  aller  Polemik  geflissentlich  femstehende  Darstellung 
SU  Missverständnissen  h&tte  Aniass  geben  können.  Ich  habe  nar  bo- 
sweckt  die  Angaben  jener  von  Hrn.  Lothar  Meyer  mitgetheilten 
Abhandlung  zu  ergftnaen.  Ich  glaubte  dadurch  nicht  Missverstfindnisse 
anregen  au  können,  noch  nveniger  aber  befurchten  zu  müssen  damit 
^.richtig  angestellte  Beobachtungen  wieder  in  den  W^ust  der  zweifel- 
haften Angaben*^  yerstossen  zu  haben;  vielmehr  halte  ich  einen  der- 
artigen Meinungsaustausch  im  Interesse  der  Wissenschaft  für  nöthig, 
da  durch  wiederholte  Untersuchung  und  Prüfung  aweifelhafker  Fragen 
endlich  die  Wahrheit  ans  lieht  gefördert  wird. 

Athen,  den  7.  Mai  1877. 
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Ml.  Oiear  laoobsen:  Mittbeilnngen  am  dem  Uaimiitfttt- 

Laboratoriiim  in  Eostook. 
(£ifig6gaogan  am  18.  Mai;  TOrgetngen  in  der  SiUaog  von  Hro.  Bug.  SelU 

I.   OewionoDg  ron  Parazylol  aaa  Tbeeröl. 

Beim  Scbfitteln  de»  robeo  Theerxylols  mit  gewöboUcher  Scbwefel- 
»iara  Warden  selbst  in  der  Wirme  nur  geringe  Spuren  von  Paraxylol 
gelöst.  Wird  der  bei  einer  wiederholten  derartigen  Bebandlung  on- 
gelö9t  gebliebene  Antbeil  unter  massigem  Erwarmen  mit  schwach 
raocbender  Scbwefelsaare  geschSttelt,  so  entsteht  Paraxylolschwefel- 
saure,  und  es  bleibt  fast  ansschliesslich  ein  bei  150^  siedendes  Paraffin 
zurück,  welches  ich  noch  nicht  näher  uiitersucht  habe. 

Die  Paraxylolschwefeisäure  bildet  mit  Wasser  eine  in  verdünnter 
Scbwefjilsäure  einigernias8on  schwor  lösliche  Verbindung  von  ausge- 
zeichnetem Kr} stallisatioiisvermögen.  Durch  vorsichtijren  Zusafz  von 
Wasser  zu  der  ursprünglichen  schwefelsauren  Losung  und  L  inkt  vstaili- 
sireii  der  ausgeschiedenen  wasserhaltigen  Säure  kann  man  daln  r,  ganz 
ähnlich  wie  ich  es  für  die  Pseudocumolschwefelsäure  angegeben  habe 
sehr  leicht  chemisch  reine  Paraxylolschwefeisäure  darstellen  und  somit 
auf  diesem  Wege  aus  dem  rohen  Tbeerxylol  den  reinen  Kohlenwasser- 
stoff selbst  gewinnen. 

Schon  das  aus  nur  einmal  umkrystallisirter  Sulfonsäure  ausge- 
schiedene Paraxylol  gab  bei  0°  eine  aus  grossen  Kryst allen  bestehende 
feste  Masse.  Um  es  in  völlig  reinem  Znstande  zu  gewinnen,  kann 
man  entweder  die  Sulfonsäure  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
reinigen  oder  den  Umweg  durch  das  Barium-  und  das  sehr  schön 
krystallisirende  Natriumsaiz  der  Paraxylolschwefeisäure  einschlagen. 
Der  erstere  Weg  ist  beim  Arbeiten  mit  grösseren  Mengen  ,  der  letz- 
tere für  die  Darstellung  kleinerer  Quantitäten  reinen  Paraxjlols  vor- 
saziehen. 

Die  Paraxylolschwefeisäure  Cg  .  SO3  H -4- 2  Hj  O  krj- 
atallisirt  in  grossen  Blättern  oder  langen,  flachen  Prismen. 

Paraxylolsch  wefelsatires  Barium  (C^  H9  .  803)5  Ba  schei- 
det sich  beim  Verdampfen  und  Erkalten  seiner  Lösungen,  so  lange 
diese  noch  Spuren  von  Isomeren  enthalten,  in  B^orm  harter,  schnee- 
vreisser,  undurchsichtiger  Krusten  ab.  Beim  langsamen  Erkalten  seiner 
völlig  reinen  Lösung  erhält  man  das  Salz  entweder  in  kleinen,  glän- 
zenden Krystallschuppen  oder  —  bei  jjf>ringerer  Concentration  der 
Lösung  —  in  einzelnen,  warzenförmigen  Gruppen  durchsichtiger,  der- 
berer Krystalle,  deren  Form  sich  wegen  ihrer  sehr  dichten  Verwach- 
aong  nicht  näher  bestimmen  l&sst. 

100  TheUe  Wasser  lÖMn  bei  0»  2.27  Theile,  bei  IQO^  5.53  Tbeile 
des  Salles. 

*)  Aonal.  d.  Ol.  n.  Ph.  184,  S.  199. 
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PliraxylolBohwefelaftares  Natroo  CgH,  .SO,  Na+HtO 
bildet  wohlaosgebiidete,  flache,  in  der  LfogsrichtQog  gestreifte  Priemen, 
die  Ton  sehr  beträchtlicher  Grdeee  erhalten  werden  können  und  dann 
leicht  Mutterlauge  einachlieeaen.  Bei  gewöhnlicher  Temperator  kann 
es  ohne  Verwittemng  fiber  Schwefelsfiure  getrocknet  werdeo. 

Das  aus  der  gereinigten  Salfonsinre  oder  dem  Natronsalt  darch 
trockene  Destillation  oder  darch  Erbitten  mit  Saltsfinre  auf  195®  ab- 
geschiedene Paraxjrlol  war  nach  dem  Waschen,  Trockenen  and  ein- 
malige m  Destilliren  so  rein,  dass  es  bei  + 13**  noch  tom  weitaus 
grössten  Theil  fest  blieb  and  selbst  bei  U.5®  noch  nicht  gant  voU- 
stftndig  flfissig  warde. 

Verschiedene  Derivate  des  nunmehr  lacht  and  in  beliebiger  Menge 
sogäuglichen  Paraxylols  werden  augeablioklicb  im  hiesigen  Labora- 
torium untersucht, 

II.   Ueber  das  Vorkommen  des  Ortboxjlols  im  Theeröl 

und  seine  Oewinnung. 

Der  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  lösliche  Theil  des  Theerxylols 
besteht  nicht  aus  Metaxylol  allein,  sondern  enthfilt  erhebliche  Mengen 
von  Orthoxylol.  Merkwürdigerweise  ist  lettteres  bisher  immer  fiber* 
sehen  worden,  obgleich  seine  Gegenwart  sich  t.  B.  bei  der  Oxydation 
des  rohen  Xylols  mittelst  Salpetersaure  leicht  kundgiebt. 

Hei  dem  Versuch,  jene  beiden  Xylole  von  einander  tu  trenUMi, 
musste  ich  zunächst  die  Krlulirutig  machen,  dass  die  Bariumsalce  ihrer 
Sulfonsüureu,  an  ilic  ujun  ihrer  relativen  Schwerlöslichkeit  wegen  «O- 
näcbst  denken  konnte,  hich  tiiirch  Krystaliisalion  ebensowenig  trennen 
hiöisen,  wie  die  ßariuuiaaize  der  Mesitylen-  und  der  Fseudocumol- 
bchwefelsäure. 

Du  die  ülirigeii,  sehr  leicht  löslichen  Salze  der  Xylul»cliw«;fel- 
säurcu  noch  weniger  zu  versprechen  achienen,  versuchte  ich  in  zweiter 
Linie  die  Trennung  der  im  Allgemeinen  schwerer  löslichen  Salze  der 
xylolschwef Ilgen  Säuren. 

Ks  wurden  also  aus  dem  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhal- 
tenen Gemenge  von  Xylolsulfonsäuren  die  Natriumsalze  bereitet,  aus 
diesen  die  Säurechloride,  und  diese  nach  der  ausgezeichneten  Methode 
von  Schiller  und  Otto  ')  in  die  Sulünsäureu  übergeführt. 

Das  Gemenge  der  Chloride  war  halbflussig,  das  der  Solfinsauren 
bildete  eine  ölige  Flüssigkeit,  ähnlich,  wie  das  früher  von  Lindow 
und  Otto  ^)  als  xylolschweflige  S&ure  beschriebene  Gemenge. 

Von  den  Saiten  der  Xylolsulfins&aren  erwiesen  sich  gerade  die 
schwerer  löslichen  der  mehrwerthigen  Metalle  als  tur  Beindarstellung 

M  Diese  Berichte  IX,  1585. 

2)  Annal.  d.  Ch,  u.  Fb.  116,  S.  288. 
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der  Oenengtheile  ungeeignet,  obgleich  mancbe,  wie  das  Cadmium- 
saligemenge,  deutlich  krysUiüoiacb,  andere,  wie  namentlich  das  Ge- 
menge der  Kapferaalie,  togmr  in  grösseren  Krystollen  erhalten  wer- 
den konnten. 

Aas  der  concentrirten  Lösaog  hingegen  der  leicht  löslichen 
Natrinmsalte  schied  sieh  anerst  ein  sehr  gat  krystallisirendes  Sali  in 
dSnnen,  rhombischen,  meistens  lang  gestreckten  Tafeln  ans,  von  dem 
selbst  die  späteren  Krystallisationen  sich  dnrcb  Absangen  auf  porösen 
Tbonplatten  und  Umkiystallisiren  noch  völlig  rein  erhalten  Hessen. 

Dieses  Sals  erwies  sich  spiter  als  orthozylolsnlfinsanres 
Natrinm. 

Seine  llntterlMgen  gaben  in  reichlicher  Menge  eine  nnr  nndent- 
llch  kiystallinisebe,  Xnsserst  leicht  lösliche  Salsmasse.  In  dieser  mnss- 
len  die  den  beiden  Metaxjlolsnlfonsinren  entsprechenden  Derifate 
enthatten  sein,  deren  Amide  ich  karslicb  ^)  bei  meiner  Untersuehnng 
des  Theerenmols  beobachtete.  Eine  weitere  Trennung  doreb  KrystalU- 
salion  war  aber  nicbt  möglieb. 

Die  OrtbozjlolsalfinaAnre  Ist  fest;  nnr  ans  sehr  conoen«- 
trirten  oder  wannen  Lösungen  ihrer  Balte  sebeidet  sie  sich  auf  SXnre- 
anaats  im  ersten  Aogenblick  als  ölige  Flfissigkeit  ab,  die  aber  schnell 
SU  einer  harten  Kiystallmaase  erstarrt  Durch  Umkrystallisiren  ans 
warmem  Wasser  wurde  sie  in  grossen,  dönnen,  seideglinsenden 
•  Kiystallblittera  erhalten.  Die  Sinre  sehmilst  bei  83^  nnter  Wasser 
aber  schon  bei  erheblieb  niedrigerer  Temperatur. 

Ans  der  «weiten  Salsmasse  schied  SalssAure  ein  Anfangs  öliges 
Gemenge  zweier  Metaxylolsulftnsioren  ab.  £rst  bei  längerem  Ver- 
weilen in  starker  Kilte  erstarrte  es  su  einer  weichen,  kristallinischen 
Blasse.  Unter  warmem  Wasser  geschmolsen,  blieb  dies  Gemenge  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Tage  lang  flössig.  Im  trockenen  Zustande 
scbmols  es  aaeb  dem  Umkrystallisiren  aas  Alkohol  bei  Terschiedeoen 
Vertocben  swischen  42^  ond  50°. 

Die  Orthoxjlolsalßnsaare  einerseits  und  ebenso  das  Gemenge  der 
Metaxylolsalfinsäaren  wurde  nun  unter  Wasser  mit  reinem  Barium- 
saperoxydhydrat  zusammengerieben ,  wobei  sich  unter  schwacher  Er- 
wärmung die  entsprechenden  sulfonsauren  Bariumsalze  bildeten. 

Orthoxyiolschwefelsaures  Barium  (Cg  ILj  .  S  Os)^  Ba 
H-  H2  O  bildet  beim  Erkalten  seiner  wässerigen  Losung  grosse,  perk 
mutterglänzende,  die  ganze  Flüssigkeit  durchsetzende,  rhombische 
Krystallblätter.  Es  verlor,  bei  120'  getrocknet,  3.44  ptC  Wasser. 
Der  Formel  entsprechen  3.43  pCt. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  0°  ö.Ö  Theile,  bei  100°  33.6  Theile 
des  krystallisirten  öaUes. 

>)  AxuaL  d.  Cb.  u.  Ph.  104,  S.  IHü. 
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Das  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Gemenge  der  Metaxylolsulfin- 
säuren  erhaltene  Bariumsalz  konnte  man  nach  dem  äusseren  Ansehen 
aUeDfalis  für  homogen  halten.  Seiue  Eigenschaften  entsprachen  einiger- 
massen  den  älteren  Angaben  über  „xyloiscbwefelsaures  Barium'^. 

Es  schied  sich  während  des  Verdunstons  seiner  Lösung  so  der 
Oberfläche  und  am  Boden  in  harten  Krusten  aus.  Nach  langsamer 
Aasscheidung  bestanden  diese  KrttSten  aus  halbkugeligen  Gruppen 
mikroskopisch  kleiner,  spiessiger  Krystalle.  Durch  langsame  Abküh- 
lung der  heissen  Lösung  aoter  Vermeidung  des  Verdunstens  entstehen 
dickte,  halbkugelige  Gruppen  deutlicherer,  derber  Krystalle.  Dieselben 
enthalten  1  Mol.  Krystallwasser.    (Gefunden  3.41  pCt.) 

Ihre  Löslichkeit  nahm  mit  der  Temperatur  nur  wenig  zu.  Sie 
erwies  sich  nicht  als  ganz  constant,  indess  wichen  die  Resultate  der 
Löslichkeitsbestiflimung  bei  venchiedeneo  Krjstallisationen  nicht  sehr 
erheblich  von  einander  ab: 

100  Tbeile  Wasser  lösten  bei  0^  9.5  — ia3  Tbeile,  bei  100» 
14.3 — 15.9  Tbeile  des  wasserhaltigen  Salzes. 

Ich  werde  spSter  üestauslellen  suchen,  ob  hier  nur  ein  Gemenge 
oder  ob  ein  Doppelsalt  der  beiden  Metasylolsaifonsinren  vorliegt. 

Aus  dem  orihozylolschwefelsaafvn  Barium  worden  nun  einige 
weitere  Derirata  des  Orthoxylols  dargestellt,  theils  um  sie  ab  solche 
SU  identifichren,  theils  um  einen  Weg  rar  praktischen  Qewinnung  des 
Orthoxylois  ans  dem  Theerdl  tu  finden. 

Das  orthozylolsehwefelsaure  Natriom  C^H^.SOtNa 
5  O  sJehnet  sich  durch  ein  gans  ausserordentliches  Kiystalli- 
sationsTermögen  aus.  Ks  krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  tiemlieh 
eoncentrirten  L6snng  in  scheinen,  flachen  Prismen,  deren  Länge  nur 
durch  die  Weite  des  Krystallisationsgeftsses  begrünet  scheint  Schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ▼erwittert  es  schnell. 

Beim  völligen  Trocknen  verlor  es  29.8  pCt  Wasser.  (Berechnet 
30.2  pCt.) 

Orthoxylolsolfocblorid  entsteht  als  sofiort  feete  Masse  heim 
Zusammenreiben  des  entwflsserten  Natriumsaltes  mit  Fhosphorpenta- 
chlorid.  Aus  seiner  ätherischen  Lösung  scheidet  es  sieh  beim  Ver- 
dunsten in  sehr  grossen,  schönen,  prismatischen  KrystAllen  ab,  die 
bei  51—52^  echmelaen. 

Orthoxylolanlfamid  bildet,  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt, 
ebenfalls  sehr  grosse  Krystalle  von  prismatischem  Habitus  Es  schnullt 
bei  144^ 

Zum  Vergleich  habe  ich  Orthozylol  aus  reiner  Paraxylylsäure 
dargestellt  und  die  entsprechenden  Derivate  desselben  mit  den  hier 
beschriebenen  identiscb  gefunden. 

Das  Ortbozylol  selbst,  welches  durch  Brhitaen  des  Natrium- 
sakes  oder  des  Amids  seiner  Snlfeniäare  mit  Balasäore  auf  190 — 195® 
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dargestellt  wurde,  ging  ganz  vollständig  swiachen  142  and  143^  fiber. 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf.) 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Qemisoh  roa  Scbwefelaaure  und 
rauchender  Salpeteraiare  entotaod  daraus  ein  anfangs  flussiges  Produkt. 
Erst  nach  mehreren  Tagen  wurde  dasselbe  theilweise  krystalliniscb. 
Der  Schmelzpunkt  der  ausgeschiedenen  Krystalle  konnte  durch  noch- 
maliges Behandeln  mit  der  Salpctersfiuremischung  und  mehrmaligee 
UmkrysUüliairen  ans  Alkohol  nicht  über  58 — 55^  erhöht  werden. 

Dnreh  Sobfitteln  mit  einer  bis  ISwt  snm  Sieden  eriiitsten  LStnng 
Yon  Knlianiperoinngnnat  wnrde  der  KohlenwMeeretofF  siemHeh  leicht 
ozydirt  Wnrde  die  Binwirkong  vor  seiner  voUatindigen  Oxydation 
nnterbroehen,  so  enthielt  die  Lösang  eine  einbasische  and  eine  twei- 
basische  Sinre,  die  dnroh  Destilliren  im  Damplstrom  getrennt  worden. 
Sie  erwiesen  sich  als  OrthotoloylsSnre  nnd  Phtalsftare.  Die  erstere 
schmols  bei  genan  104^;  die  letitere  gab  beim  Brhltien  das  bei  129^ 
schmeltende  Anhydrid. 

Damit  ist  die  Anwesenheit  des  Orthozylols  im  Stdnkoblentheeröl 
TAUig  sicher  erwiesen. 

Ich  wiederhole,  dass  dasselbe  keineswegs  in  nnr  geringer  Menge 
darin  enthalten  ist  Nach  einer  nngefitbren  Sebfitsong  mochten  in  den 
▼on  mir  nntersnchten  Theerölen  etwa  20^25  pCt.  von  der  Gesammt- 
menge  der  Xylole  ans  Paraxylol  nnd  mindestens  10^15  pCt.  ans 
Orthozylol  bestehen. 

Dieser  Oehalt  an  Orthozylol  erklirt  es,  dass  Fittig*)  dnrch 
Oxydation  des  rohen  Xylols  eine  schon  nahe  bei  100^  sdimelsende 
einbasische  Stare  erhielt  Ihr  wesentlichster  Bestandtheil,  der  freilich 
bei  der  wiederholten  Behandlung  mit  Chromsäare  serstArt  werden 
mnsste,  wird  Orthololnylslnre  gewesen  sein. 

Ebenso  glaobe  Ich  die  bei  103^  sebmelsende  „XylylsSore*',  welche 
Hirsel  *)  ans  seinem  mit  Xylolen  Tcranrein igten  Theereomol  gewann, 
nnnmehr  als  Onboliolaytsiare  deaten  so  dflrfen.  Verwandte  er  f&r 
die  weitere  Oxydation  dorcb  Chromsiore  anreine  Antheile  Jener  ein- 
basiseben  SSnre,  so  mnsste  die  beigemengte  ParatolnylsSnre  „Insolin- 
sfiure^,  d.  b.  Terephtaisiare,  liefern,  während  die  Orthotolaylsänre 
unter  „ungemein  heftiger**  Einwirkung  zerstört  wnrde. 

Für  die  praktische  Gewinnung  des  Orthoxylola  aus  dem 
Theeröl  bietet  sich  ein  misserst  einfacher  Weg  in  der  vorgängigen 
Darstellung  des  so  ausserordentlich  leiclit  durch  Krjstallisatioo  zu 
reinigenden  orlhoxylolschwefelsauren  Natriums. 

Die  betreffenden  Fractionen  des  gereinigten  Thcerols  werden  mit 
gewöbDlicber  Schwefelsäure  geschüttelt.    Das  Ungelöste  yerarbeitet 

>)  Anuai.  a.  Ch.  u.  Ph.  158,  S.  272. 
*)  ChemUehea  Gantnlbl.  1866,  S.  1088. 
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man  in  der  in  der  vorigen  Mittbeilung  angegebenen  Weiae  auf  reines 
Pnraxylol.  Aus  der  entstandenen  Lösung  wird  die  überschüssige 
vSchwefelsäure,  wenn  man  das  Sättigen  mit  Bariumcarbonat  vermeiden 
will,  durch  eine  geeignete  Menge  kohlensauren  Kalks  möglichst  ent- 
fernt, die  Flüssigkeit  mit  einem  geringem  Ueberschtiss  von  Natrium- 
carbonat  verseilt  und  das  Filtrat  so  weit  eingedampft,  dass  beim 
Erkalten  eine  erhebliche  Ausscheidung  von  sulfonsaurem  Natriumsalz 
stattfindet.  Dieses  wird  stark  ausgepresst  und  amkrystallisirt.  Schon 
durch  fwei-  bis  dreimaliges  UmkrystaliisireD  erhält  man  es  toU- 
St&ndig  rein. 

Sobald  die  iiacli  weiterem  Bindampfen  der  ersten  rohen  Matter* 
laoge  erhaltenen  Antheile  des  aosgescbiedenen  Natriumsalzes  nicht 
mehr  schon  beim  ersten  Umkryetallisiren  deutliche  Krystalle  liefern, 
ist  die  abgepresste  Mutterlauge  vollständig  frei  von  dem  orthoxylol- 
schwefelsauren  ^alz  und  bildet  dann  natürlich  ein  beqaemes  Material 
für  die  Gewinnung  des  reinen  Metaxylols. 

Es  lassen  sich  also  auf  diesem  Wege  ohne  erhebliche  Mühe  und 
Kosten  alle  drei  Xyiole  im  chemisch  reinen  Zastande  nnd  in  beliebig 
grosser  Menge  ans  dem  Xbeerol  darstellen. 

III.    Vorläufige  Notiz  über  Derivate  der  Xyiole* 
Die  TorUofige  Notiz  von  Witting  and  Post  in  dem  mir  soeben 
angegangenen  letsten  Heft  dieser  Berichte  swingt  mich  leider,  heote 
ebenfalls  fiber  eine  anfertige  Arbeit  durch  eine  «Yorlftofige  Notii**  sa 
berichten. 

Meine  vorstehenden  Mittheilnngen  bestehen  sich  auf  Vorarbeiten 
an  einer  umfangreicheren  Untersnchnng,  mit  der  ich  seit  lingerer  Zeit 
besehafdgt  bin  nnd  welche  die  Stellang  der  Seitenketten  in  einer  Reihe 
▼on  Tri-  ond  Tetraderivateo  des  Beniols  sn  ermitteln  besweekt 

Als  An^gangspnnkt  hatte  ich  das  Pseadocnmol  nnd  die  drei 
Xyiole  gewihlt.  Bei  der  Untersochnng  des  Theerenmols,  welche  mir 
an  einer  beqaemen  Methode  fSr  die  Darstellung  beliebiger  Mengen 
Psendocumots  verbalf,  machte  ich  nebenher  die  Wahmehmong,  dass 
das  Metaxylol,  womit  das  Theercumol  Teronreinigt  war,  beim  Behau* 
dein  mit  ScbwefeUtare  swei  verschiedene,  leicht  trennbare  Solfon- 
siuren  gebildet  hatte,  nnd  durch  diese  Wahrnehmung  sah  ich  mich 
veranlasst,  sunichst  das  Studium  der  verschiedenen  Xylolderivate  in 
der  beseichneten  Richtung  wahrsnnebmen. 

Pfir  die  beiden  noch  nicht  gans  reinen  Metaxylolsulfamide  gab 
ich  1)  die  Schmeltpunkte  tu  130*  resp.  100^]02<^  an. 

Mit  dem  ersten  derselben  ist  nun  offenbar  das  bei  13^1*^  sehmol- 
sende  Sulftunid  von  Witting  und  Post  identisch. 

• 

>)  AanaL  d.  Ch.  n.  Pb.  184,  B.  188. 
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Die  Verbindong,  die  mir  damals  selbstverständlich  nar  io  sehr 
geringer  Menge  so  Gebote  stand,  habe  ich  später  aus  Xylol  in  völlig 
reioem  Zustande  dargestellt. 

Dieses  erste  Metaxylolsulfamid  bildet,  ans  heissern  Weingeist 
krystalHsirt,  grosse,  perlnmtterglanzende  Hlüiter;  aus  heisseni  Wasser 
scheidet  es  sich  in  sehr  langen,  spiessigmi  Nadfln  ab.  Der  Schmelz- 
punkt der  völlig  reinen  Verbindung  liegt  noch  iiolicr,  als  Willing 
und  Post  ihn  fanden,  nämlich  bei  137". 

Mein  zweites  Metaxylolsulfamid  krystallisirt  aus  Wasser 
in  biegsamen,  flachen  Nadeln,  ans  Alkohol  in  rosetteförmig  vereinig- 
ten Nadeln  oder  in  derberen  Kryatallen.  Sein  Schmelzpunkt  liegt, 
wenn  es  ganz  rein  ist,  bei  95 — 96°. 

Das  von  Wifling  und  Post  beschriebene  zweite,  bei  123*^ 
schmelzende  Sulfamid  ist  mir  nicht  begegnet.  Die  dritte  Sulfonsäure 
des  Metaxylols  wird  nach  meinen  Wahrnehmungen  beim  Behandeln 
des  Kohlenwasserstoffs  mit  Schwefelsäure  nicht  gebildet.  (Allerdings 
habe  ich  keine  rauchende  Schwefelsäure  an<?ewandt.)  Das  einzig 
mögliche  Sulfamid  des  Paraxylols  schmilzt  nahe  bei  14S",  kaun 
also  nicht  mit  dem  fraglichen  Körper  identisch  «ein.  Das  Ortho- 
xylol  endlich  bildet  beim  Auflösen  in  Schwefelsäure  nur  eine  der 
beiden  möglichen  Sulfonsäuren ,  nämlich  diejenige,  welcher  die  Stel- 
lung 1,  2,  4  zukommt,  und  das  Amid  dieser  OrtboxyloUolfooa&are 
schmilzt  bei  144°. 

Die  Vernnithnn^  von  Wittin^  und  Post,  dass  aus  den  Xylol- 
Bulfamiden  mich  der  Li  m  p r  i  c  h  t  sehen  Methode  durch  Salzsäure  die 
Sulfonsäuren  regenerirt  werden  können,  kann  ich  als  eine  richtige  be- 
zeichnen. Ich  habe  auf  diese  Weise  die  Sulfonsäuren  dargestellt.  Die 
für  die  Abscheidang  der  besonders  schön  krystallisirenden  ersten 
MetaxylolsulfonsSnre  geeignete  Temperatur  ist  z.  B.  die  von  145  —  155". 
Nahe  über  IQO^  findet  bereits  die  Zersetzung  der  Salfoos&aren,  d.  h. 
die  AbscheidoDg  von  Kohlenwasserstoff,  statt. 

Ich  bin  angenblicklich  noch  damit  beschäftigt,  die  Stellung  der 
Salfongroppe  in  den  beiden  Metaxylolsulfonsäuren  zu  ermitteln. 

Von  weiteren  Derivaten  habe  ich  suoficbst  die  Xylenole  in  An- 
griff genommen,  kann  sie  aber  in  diesem  Augenblick  noch  nicht  genan 
beechreiben. 

Die  Xylenole  des  Fara-  nnd  des  Orthoxylols,  von  denen  ich  be- 
reits grossere  Mengen  in  gani  reinem  Zustand  besitze,  sind  feste, 
schön  krystallisirbare  Körper.  Das  erstere  schmilzt  bei  74.5^  und 
siedet  bei  210  — 21 1^;  für  das  letztere  liegt  der  Scbmehtpnnkt  bei 
61<»,  der  Siedepankt  «wischen  223  and  225^ 

Bostoek,  den  17.  Hai  1877. 
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MS.  B.  B.  Dftlo  und  C.  Schorlemmtr:  IFmwuiilimg  dM  Airini 

in 

(BingeguigeD  im  SSMai;  varl.  iD  der  SitzDOff  von  Brn  Eug,  Bell.) 

Das  rothe  Aurin  oder  Päonin,  das  sich  durch  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Aurin  bildet,  eiitljült  Stickstoff  and  giebt  mit 
Aetzkali  erhitzt  ein  Destillat,  welches  Anilin  enthält.  Erhitzt  man  es 
einige  Tage  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150^\  so  verschwindet 
die  rothe  Farbe  und  man  erhält  eine  gelbliche  Lösung;  dieselbe  Ver- 
änderung findet  rascher  bei  180"  statt.  Die  Flüssigkeit  enthält  nun 
eine  farblose,  krystallinische  Base,  welche  alle  Eigenschaften  des  Ros- 
anilins besitzt  iinil  auch  entsteht,  wenn  man  Aurin  mit  wSsserigem 
Ammoniak  auf  200"  erhitzt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die 
Verbindung  in  ausgebildeten  Krystallen  ab.  Sie  löst  sich  in  Essig- 
säure mit  prachtvoll  rother  Farbe  und  mit  starker  Salzsäure  giebt  sie 
eine  dunkelgelbe  Lösung,  welche  mit  Wasser  verdünnt  ebenfalls 
rotb  wird.  * 

Wir  haben  unsere  Base  durch  die  bekannten  Reactionen  in 
Hofmann's  Violett,  Anilingrun  und  Anilinblau  übergeführt  und  mit 
den  verschiedenen  Farbstoffen  Seide,  Wolle  und  mit  gerbsaurem  An- 
timonoxyd gebeizte  Baumwolle  gefärbt  und  legen  Muster  bei. 

F'erner  haben  wir  das  Spectrum  der  Ixisung  des  chlorwasserstoff- 
eaaren  Salzes  ganz  identisch  mit  dem  von  Rosanilinhydrochlorat  gefunden. 

Die  Bildung  der  Base  geht  wohl  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
Cao  H,4  O3  -h  ;3NH3  =€20  H,.  N3-I-.HH2  O. 

Nach  Hofmann  aber  hat  das  Rosanilin  die  Formel  C^n  N3, 
welche  durch  die  Bildung  von  Caro's  und  Graebe's  Rosolsäure 
^20  ^ir,  bestätigt  wird,  während  Aurio  uocweifelhaft  die  Formel 
C,o  hat. 

Diese  Punkte  wird  eine  sorgfältige  Untersucliutig  der  Hase  und 
ihrer  Salze  wohl  aufklären;  wir  wollen  nur  bemerken,  dass  es  öfters 
vorkommt,  bei  der  Analyse  organischer  Farbstoffe  einen  zu  hohen 
Gehalt  an  Wasserstoff  zu  finden;  ein  Beispiel  der  Art  bietet  die 
klassische  Untersuchung  von  Schunk  Ober  das  Alizarin  dar;  seine 
Analysen  führten  zu  der  Formel  Ci4Hio04  anstatt  C14  Hg  O4 

Wir  glauben,  dass  Rosolsäure  and  Aurio  identisch  sind.  Der 
Eine  won  uns,  welcher  zuerst  die  Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Rosanilin  studirte  und  den  neuen  Farbstoff  mit  Paraf  lUsaiODien  pa- 
teotirto,  hat  deoselben  später  bei  Gelegenheit  unserer  Arbeit  fiber 
Aurin  genauer  untersucht,  indea  er  das  Rohprodukt  fenau  wie 
Aurin  mit  alkoholischem  Ammoniak  reinigte  und  die  so  erhaltene 
VerbinduDg  mit  E^igsäure  zersetite,  erhielt  er  durch  Krystaliisation 
ans  Weiogeiet  Krystalle,  die  sich  in  nichts  von  Aurin  unterschieden. 
Einige  Analysen  ergaben  denselben  Gebalt  an  Kohlenstoff  wie  Aurin; 
dagegen  wurde  der  Wasserstoff  stets  an  hoch  gefunden.  Als  er  damals 
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erfobr,  das«  C*ro  und  Oraebe  sieb  mit  demselben  OegeDStaod  be- 
Bchiftigten,  tetite  er  seine  Versacbe  nidit  fbrt 

Diese  cwei  Chemiker  geben  in  ihrer  Arbeit  nber  Bosolsfinre  an« 
dasa  es  ihnen  gelang,  wenn  auch  viel  sehwieriger,  als  sie  nach  nnserer 
Abhandlang  erwarteten,  ein  Aarin,  welches  genaa  der  Formel 

C10H14O3 

entsprach,  su  isoliren.  Ansserdem  erhielten  sie  hfiufig  eine  ebenso 
gut  krystallbirende  Verbindung  von  der  Znsammensetzuog  €4^^  II^^  O7, 
und  drittens  entstanden  als  Hauptprodukte  immer  sauerstoffreichere 

Substanzen. 

Wir  fanden  nie  die  geringste  Schwierigkeit  ein  reines  Aurin  zu 
erhalten. 

Wir  haben  dasselbe  wiederholt  dargestellt  und  landen  es  am 
besten  das  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Phenol  auf 
dem  Wasserball  zu  erwärmen  und  die  Oxalsäure  nur  allmalig  zuzu- 
setzen,  indem  wir  stets  abwarteten,  bis  die  Gasen twickelung  aufhörte 
und  die  Operation  beendigten,  als  noch  viel  freie»  Phenol  vorbanden  war 

Znlkowsky  bat  kurzlich  eine  Notiz  über  Corallin  veröffentlicht  ^). 
worin  er  angiebt,  das  Rohprodukt  enthalte  eine  so  bedeutende  Menge 
eines  harzartigen  Körpers,  dass  es  sich  schwer  begreifen  liesse,  wie 
derselbe  bisher  Gbersehi'u  worden  sei.  Dieser  Körper,  der  im  reinen 
Zustande  übrigens  nicht  bla^^roth,  sondern  ganz  weiss  ist,  fiel  uns 
beim  Anfang  unserer  Arbeit  über  das  Aurin  in  die  Hände;  wir  gaben 
in  unserer  Abhandlung  an,  da>s  das  rolie  Aurin  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Körper  sei;  es  enthält  nämlich  ausser  der  farblosen  Ver- 
bindung auch  noch  einen  dunkelrothen  Farbstoff,  der  in  Weingeist 
leichter  lojslich  ist  als  Aurin  und  dessen  Löslichkeit  erhöht. 

Wir  haben  uns  mit  der  Untersuchung  dieser  Körper  um  so  weniger 
befasst,  als  bei  der  Darstellung  des  Aurins  nach  der  oben  angegebenen 
Metbode  sich  keiner  derselben  bildet  und  seine  Bildung  aus  Oxalsäure 
uud  Phenol,  sowie  auch  die  aus  Salicyialdehyd  und  Phenol  kaum  einen 
Zweifel  lassen  kann,  dass  es  die  Formel  Cj^  ü|^4  U3  hat. 


S63.  Julius  Ihomsen:  Die  Lösnngswärme  dar  Chlor-,  Bron- 

nnd  Jcdverhindungen. 
(Siogegaogeü  am  ^  Mai;  Torgetrageo  in  der  Sitzung  vou  Uro.  Eugen  SelL) 

In  den  leisten  4  Jahren  habe  ich  meine  thermoohemlachen  Unter- 
snehnngen  besonders  auf  die  Afflnitfitsphinomene  der  Bf  etslle  geriebtet 
and  im  „Journal  för  praktische  Chemie*  eine  grSssere  Ansahl  Abband- 
langen fiber  diesen  Gegenstand  pnblicirt.  Dieser  Abschnitt  meiner 
Untersncbnngen  nähert  sich  jetst  einem  TorlAnfigen  Abscfalnss,  und 

')  Diese  Berichte  X,  460. 
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68  mochte  dettluilb  wobl  nicht  ohne  Interesse  sein,  die  wie 
Zehienresnltete  dieser  ninfuigreichen  Arbeit  in  systematisch  geordneten 
Tafeln  lasammengestellt  so  sehen.  Ich  gebe  hente  die  Resoltate  meiner 
Messnngen  der  LSsongpwirme  einer  grossen  Anaahl  Chlor*,  Brom- 
nnd  Jodrerbindnogen. 

Die  LösaogswSrme  ist  fOr  das  darefa  die  bestehende  Formel  an- 
gegebene Mold^81  berechnet  und  gilt  tm  etwa  IS^  C. 

Die  Tafeln  enthalten  femer  die  Wassermenge  der  entstandenen 
Lösung,  in  Molekfilen  ansgedrfickt  Da  es  sehr  schwierig,  wenn  nicht 
onmfiglich  ist,  den  Wassergdialt  der  wasserhaltigen  Verbindongen  genau 
auf  die  dorch  die  Formd  aosgedrockte  Ansahl  Moleküle  an  bringen, 
indem  sie  tbeils  bdm  Trocknen  ▼erwittem,  theils  stark  hygroskopisch 
sind,  babe  ich  für  die  Mehrsahl  der  wasserhaltigen  Verbindongen  die 
dnrch  die  Analyse  gefnndene  Ansahl  Wassermoleküle  beigefügt 

Die  Ton  mir  gefinndenen  Werthe  sind  folgende: 


Radical 


Formel 


Wasser- 
moleküle der 
L5tiuig 


Lösangswärme 
bei  18*  a 


T 


Aoalyse 


Kaliam 


Natrium  .  •  •  . 


Lithiom. 
Bariam  . 


Strontium  .  . 


Calciom  .... 


Alaminiam .  •  . 

Ziok  

Cadmium.  .  .  . 
MaDgao  


KCl  

ILBr  

K  J  

NaCl  

NaBr  

NaJ  

NABr  +  2HaO  .  . 
NaJ-h3H«0.  .  . 

LiCl  

BaCl,  

BaBr,  

BaCl,  H-2H,0.  . 
BaBr, -hJfl.O.  . 

SrCl,  

SrBr,  

SrCl,  -hGHjO  .  . 
SrBr,-f.6fl,0,  . 

CaCi,  

CaBr,  

CaJ,  

CaCl,  4-6H,0.  . 

MffCl,  

MgCl,H-6H,0.  . 
AljCl,  

zncij  : 

ZnBr,  

Zo  J,  

OdCU  

CdBr,  •.•..«* 

CdJ,  

CdGlt-h2H,0.  . 
CdBr, +4H,0.  . 
MnCl,  

MdCI, -»-4U,0.  . 


200 
200 
200 
100 
200 
200 
800 
300 
230 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
300 
400 
400 
400 
bOU 
400 
2500 
300 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
600 
350 
400 


-  4440 

-  5080 

-  5110 

■  1180 

190 

-  1220 

•  4710 

■  4010 

-  8440 
2070 

-  4980 

■  4'J30 
4130 

11140 
16110 
7500 
7200 

•  17410 
84510 

■  27690 

4340 
35920 
9950 
153690 
irmo 
1503Ü 
11310 
3010 
440 
960 

m 

7290 
16010 
1540 


2.10  Md. 
2.04  - 


1.98 
2.00 


6.00 
6.18 


6.07  - 


6.11 


110  - 
4.06  . 

3.88  - 
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BiBen 


Kobalt  . 

Nickel  . 


Kupfer 


Biet .  .  . 

Iballium 

QnAckaUlMr.  . 

Pbotpbor.  .  . 

Ar^pn  ..... 
Aüümoo  .  •  • 


Gold 


Platin. 


Zioii  •  .  •  .  . 


Titao  

Siliciam  •  •  , 

Paladiom.  .  . 


Formol 


Fe,Cl.  

PeCl,  

FeCI,H-4H,0.  . 

Oo Ol ^ 

CoCl,  4-6H,0.  . 
NiCl|  •»..... 
NiCl,-h6H,0  .  . 

CaCl,  

CuBr,  

GaGl,-4-SH,0  . 

PbCl,  

PbBr,  

Tl.CI,  

HjfCl,  

HfrCI;K,-hH,0. 

HgBr,K,  


WasMntoff 


AlDIDOO.  •  •  •  . 

HydroxylamiD  . 

Platodiatniii  .  . 
Trifttbjlsolüa-  . 


SbCl,  

AttCl,  

AaBr,  

AaCl3-h2H,0  . 
AaCl,TT4-3n,0 
AuBr4U-i-5U,0 

SnCI,  

SiiCU  

8nCl,-+-2H,0.  . 
SuCl«  K,  -i-H,0. 

SD  Cig  •   •    •    ■  • 

TiCU  

SiCl.  

rdCl^K,  

PdCIgKf   •  •  •  •  . 

i  PtCl4K,  

PtCl,Am,  

PtBr^K,  

PtCl.K,  

Pt  Brg  K j  

PtClßNai-hGHjO 
PtBr.Na, -+-6U,0 
PtCUNa,  

PtBrgNat  <  •  «  •  • 

HCl  

H  ßr  

Nn^ci  

NH,Br  

NH*  J  

!  N0U,C1  

|PtN4H,,CI,-hH,0 
lSC,ü„J  


UJUleKUlV  flVr 

Lösun^swärme 
bei  18"  C. 

AoaiyBO 

2000 

4- 

63360  C. 

850 

•4- 

17900 

•}('(» 

-+- 

27o0 

• 

100 

IS.i  10 

400 

— 

28oü 

5.80  Mol. 

400 

4  A  1  <VA 

19170 

• 

j  /v/v 

400 

— 

1160 

6.03  - 

600 

-h 

1 1080 

• 

400 

S2dO 

• 

J  AA 

400 

J  IIA 

4170 

1.99  - 

1800 

— 

h>00 

• 

2500 

— 

I0O4O 

9000 

— 

0/Vfcl/V/\ 

20200 

800 

— 

oSOO 

• 

600 

— 

^  /*onA 

16390 

• 

660 

— 

9750 

ÖOO 

9810 

• 

«  A  AA 

1600 

65140 

M  CA 

4ii0 

•4- 

17580 

900 

4- 

8/)  70 

- 

900 

44o0 

AAAA 

8000 

8760 

noo 

— 

1690 

•  1 
- 

840  • 

4a0 

— 

F  O  C  /V 

5850 

• 

3.65  - 

1000 

— 

1  t  J  /\/v 

11400 

5.28  • 

300 

350 

m 

800 

CVr\n  A/V 

29920 

200 



ü370 

600 

— 

13420 

* 

800 

3380 

•  /*AA 

1600 

4- 

57870 

• 

3000 

r\    /■  /V 

• 

800 

— 

13b3Ü 

15000 

■ 

600 

12220 

600 



8480 

- 

800 

10630 

1  AM  AA 

18760 

2000 

— 

12260 

900 

— 

10630 

- 

5.98  - 

800 

8550 

6.05  - 

800 

4- 

8540 

— 

600 

-1- 

9990 

300 

-h 

17310 

400 

19940 

500 

19310 

— 

200 

3880 

200 

4380 

200 

3550 

900 

8650 

400 

1  ~ 

8760 

267 

5750 

69' 

f 
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Diese  viele  n  Zahlen  werde  ich  hier  nur  mit  wenigen  Worten 
begleiten,  denn  ich  huffe  später  die  Fhäuomene  der  Lüsuog  ausführlicher 
besprechen  zu  können. 

1)  Die  wasserfreien  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbin- 
duogen  lösen  sich  in  Wasser  theil«  mit  Wärmeent Wicke- 
lung theils  mit  Wärmeabsorption.  Die  grösste  Wärmeent- 
wickeluug  habe  ich  beim  Aluminiumchlorid  beobachtet,  denn  sie  betragt 
153690  C.  für  Al^  Clg ;  die  grösste  Wärmeabsorpliun  beim  Thallium- 
chlorür,  nämlich  —  20200  C.  für  11,  Clj. 

2)  Diejenigen  wasserfreien  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
verbindungen, die  sich  in  Wasser  mit  Wärmeentwickelung 
lösen,  bilden  k  ry  stallisi  r  le  Verbindungen  mit  Wasser. 
In  diese  Gruppe  gehören  die  Haloidverbinduugen  von  Li,  Ba,  Sr, 
Ca,  Mg,  AI,  Zn,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu  und  Sn.  Beim  Cadmium 
ist  die  Lösung8warme  der  wasserfreien  Chlor-  und  Bromverbindnng 
positiv,  und  beide  Körper  verbinden  sich  mit  Wasser;  beim  Jodcad- 
Diium  ist  dagegen  die  Lösiiiigswärme  negativ,  und  dieser  Körper  scheint 
sich  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  raii  Wasser  zu  verbinden. 
Beim  Gold  ist  die  Lösungswärme  positiv  für  das  wasserfreie  Chlorid, 
AuCis,  dagegen  negativ  für  das  Bromid,  AuBr^;  ersteres  bildet  mit 
Wasser  die  krystallisirte  Verbindung  AuClj -♦- "2  IIj  O  (vergl.  meine 
Abhandlung  im  Journal  f.  prakt.  Chemie  XIII,  340),  letzteres  scheint 
dagegen  kein  Hydrat  zu  bilden.  Beim  Natrium  ist  die  W&rmetönaog 
fiberhaupt  nur  gering;  sie  ist  positiv  für  die  Jodverbiodaog,  welche 
bekanntlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser  verbunden 
kiystailisirt;  sie  ist  £ut  Noll  für  Bromnatrium,  dessen  Hydrat  wohl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebildet  wird,  aber  leiobt  lertetibar  ist, 
und  sie  ist  schwach  negativ,  — 1180  C,  fdr  Chtoroatriamy  weldies 
nor  bei  niederer  Temperatur  sich  mit  Waser  verbindet. 

3)  Die  wasserhaltigen  Chlor-,  Brom'-  und  Jodverbin* 
dongeo  lösen  sich  fast  alle  mit  Wärmeabsorption  in 
Wasser  ;  doch  giebt  es  einige,  wie  MgCl^  -h  6Hj  O,  MnCl^  -+-  4H2O, 
FeCla -+-4H2Ü,  CdClj-h2H,0  und  CuCl,-*-2H,0.  die  sich  mit 
Wärmeentwickeloog  im  Wasser  loten;  für  das  letztgenannte  Salz  ist 
die  Wärmetönung  am  grössten,  oAmlich  4170  C.  Es  ist  demoach  sehr 
wabrscbeinlich,  dass  sich  von  diesen  Körpern  YerbiDdangen  mit  einem 
grösseren  Wassergebalt  darstellen  lassen. 

4)  Die  W&rmetönnng  der  Hydratbildang  ist  posiliv; 
sie  resnltirt  als  Differens  iwlsoben  der  LfisQDgswirme  der  wasserfreien 
und  derjenigen  der  wasserhaltigen  Verbindong,  die  Wfirmeentwicke- 
long  bei  der  Aufnahme  von  Wasaer  entspringt  theila  ans  der  latenten 
Wirme  des  Wassers,  tbeils  aas  der  Aflinitit  der  HaloidTerbindang 
tnm  Wasser;  wäre  das  Wasser  In  den  kiystalllslrten  wasserhaltigen 
V««rbiDdaiigen  als  Bis  sugegen,  so  wfirde  die  eiste  Grösse  tfir  jedes 
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Molekül  WMa«r  1440  C.  betragen.  Die  0r0eee  der  WSimeentwiflkelmig 
ist  Too  der  Ansebl  der  snfgenommenen  WasBermoleUUe  ebhiogig, 
wie  ans  folgenden  Zahlen  berrorgeht 

HTdntwInM  Ar  6  MoL  H,0.        Bjrdratwiniw  ftr  S  Uth  H,a 
MgClt       83970  C.  BeBr,   9110  C 

SrEr,        33310  •  BaG,   7000  - 

SrOlt        18640  -  CaCl,    6910  - 

Ca  CI|        81770  -  An        6140  - 

CoCl,       81190  -  8nQ,    5780  - 

Ni  Cl,        30330  .  Na  J     5880  • 

PtCleNa,   19170  •  NaBr    4580  - 

PlBr«Na/  18540  -  CdCl,    8850  - 

Hytlratwärmo  für  4  Mol.  11,0.  , 

MnCly  1447UC. 

FeClj     15150  - 

CdBrg  7730  - 
Ein  Mol.  MgClg  verbindet  sich  demnach  mit  G  Moi.  Wasser  unter 
einer  Wärmeentwickelung  von  32970  C.  Für  die  andern,  f>  Mol.  HjO 
enthaltenden  Haloidverbindungen  ist  die  Hydratwärme  nicht  8ehr  ver- 
schieden ;  als  Mittelwerth  erhielt  mao  etwa  21000  C.  Für  die  HaloTd- 
verbiDduDgen  mit  4  und  2  Mol.  Wasser  sind  die  Unterschiede  bedeu- 
tender. Auffallend  klein  ist  die  Warmetönung  bei  der  Ilydratbildung 
des  Cadmiumcblorids ,  denn  1  Mol.  CdCl)  verbindet  sich  mit 
2  Mol.  H3O  mit  einer  WSrmeentwickelung  von  nur  2250  C;  da  die 
latente  Wärme  zweier  Molekfile  Waaser  2880  C.  beträgt,  wSrde  wasser- 
freies Cadmiumchlorid  und  Bis  sich  mit  Wftrmeabsorption  Ter» 
binden,  falls  dieser  Procesa  möglich  wAre. 

5)  Die  Or6sse  der  LöaangswArme  der  wasserfreien 
Halofdverbindnngen  seheint  Fersebiedenen  Oesetsen  so 
gebor  eben.  Die  Halordferbindnng^n  der  Metalle  der  alkalischen 
JBrden  leigen  folgende  Begelmissiglieit: 

* 


Q»G1 

Q-iBr 

Q-J 

BaQ, 

2070  C. 

4980  C. 

SrQ, 

11140  - 

16110  - 

CaQ, 

17410  - 

24510  - 

27690  C. 

35^120  - 

Bs  ist  hier  die  LSsongswirme  der  wasserfreien  HaloIdTerbin'' 
dangen  grosser  fBr  die  Brom-  als  fSr  die  Cblonrerbindung,  grösser 
für  die  Jod-  als  Ar  die  Brom?erbiodQDg,  sie  steigt  mit  der  wach- 
senden AtomtabI  des  elektronegativen  Bestandtheils. 
Oleicbteitig  steigt  die  Losaogsw&rme  regelmässig  vom  Barinm  zom 
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MagOMinm  d.  b.  mit  dem  abnehmenden  Atoagewieht  des 
elektropo8i%iven  Bestaadtheils  der  Verbindungen. 

Ein  iboliches  Yerbalten  leigt  die  Gruppe  der  Alkali  -  Metalle, 
deren  LSsQDgtwärme  hier  der  Vergleiehaog  halber  för  dM  doppelte 
Molekai  angegeben  wird: 


Tl.  Q, 

—sosooa 

K,Q, 

-  8880  - 

— 10160  C. 

—  lOSSOC. 

—  8860  - 

—    880  • 

H-  2440  - 

U.Q, 

+  16880  • 

Auch  hier  steigt  die  Lösangswäruie  mit  der  abuehmenden  Atom- 
zahl des  elektropositiven  Beslandtheils  von  —  2ü2<)(l  C.  für  Chlor- 
tballium  bis  -f-  16880  C.  für  Chloriilhium.  Ebenfalls  beobacütet  man 
beim  Natrium,  dass  die  Lösun{i;s wärme  mit  der  steigeuden  Atomzabi 
des  elektronegativt'ii  fiestandtheils  wäcbst;  das  Natrium  und  wahrschein- 
lich auch  das  Lithium  schliesst  sich  demnach  ganz  den  oben  be- 
sprochenen Metallen  an,  während  das  Kalium  und  wahrscheinlich  auch 
Thallium  sich  in  der  letzten  Beziehung  von  ihnen  trennt;  es  hängt 
wahrscheinlich  damit  zusammen,  dasa  diese  beiden  Metalle  keine 
wasserhaltige  Haloidverbinduiig  bilden. 

Interessant  ist  es,  die  Lösungswärme  der  wasserfreien  Chlorver- 
bindungen dieser  beiden  Gruppen  mit  einander  zu  vergleichen.  Es 
stellt  sich  nämlich  annähernd  dieselbe  Differena  heraus;  namlicb  ea 
iet  die  Differenz  der  Lösungswärme 

«wischen  BaClj   und  Tl^  Clj     22270  0, 
Sr  Cl,      -    Ka  Cl^      20020  - 
CaCl,     -    Naj  Cl,    19770  - 
MgCl,     -    Li,  Cl,     19040  : 

Auch  die  Verbindungen  der  Formel  R2  Cl^  ziifijen  dasselbe  Fhä- 
nomen,  dass  die  Lösungswärme  für  äquivalente  Mt'n£;cn  desto  grösser 
wird,  je  geringer  das  Atomgewicht  des  elektropositiven  Bestaodtheils 
ist;  es  ist  nämlich  far: 


Lösoogt- 
wlnne 

Atomgewicht 
1  des  Metalls 

Aa,  Cl« 

8900  C. 

—  196 

Sb,  Cl„ 

17700  - 

—  122 

As,  Cl, 

351G0  . 

—  75 

Fe,  Cle 

63360  - 

-  56 

P.  Cl. 

130980  - 

—  31 

AI,  Cl. 

158690  - 

-  27 

Während  die  Lösungswärme  der  Haloid Verbindungen  der  Metalle 
der  alkaliäcbeu  Erden  mit  der  wachsenden  Atomzahl  des  elektro- 
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negAtireii  BfletandibeiU  widiit,  ift  das  Umgekehrte  der  Fall  mit 
den  HaloIdveiModmigen  der  sebweren  Metalle;  Ann  bei  dleeen 
kt  die  LSeoDgiwirme  der  CblorTerbindong  gröeser  als  dicgenige  der 
Bromverbindnag,  diejenige  dieeer  grtaer  als  die  der  Jodverbindaog, 
indem  man  den  absoluten  Werth  (d.  b.  ob  pontiv  oder  negativ)  loa 
Auge  faaet 

Be  ist  a.  B.  die  Lösangswirme  flb: 


Qa-Cl 

Q  =  Br 

1  .w' 

ZnQ, 
CoQ, 
CdQ, 
PbQ, 

15630  C. 

11080  - 
3010  - 
-<000  - 
+  4450  - 

15030  C. 
8250  - 
440  - 
-  10040  - 
—  8760  - 

11310  C. 
—  960  - 

Die  Losangswärme  ist  demnach  hier  am  grössten  für  die  Chlor- 
verbindoDg,  am  kleinsten  für  die  Jüdverbindun^ ,  während  das  Um- 
gekehrte der  Fall  war  io  der  Reibe  der  Chloride  der  aikaliacbeo 
Erdmetalle. 

Kopenhagen,  Universitfits-Laboraloriiim,  Mai  1877. 


984.  Jnlins  Thomson:  Die  partielle  Zersetmng  und  die 

Eaterbildnng. 

(Eiogagaogea  am  26.  Mai}  Torgetragen  ia  der  Sitzung  von  Hrn.  £ag.  Seil) 

Die  Abbandlang  des  Herrn  J.  H.  van't  Hoff:  Die  Orens- 
ebene,  ein  Beitrag  aar  Kenntniss  der  Esterbildnng  (diese 
Boiehte  X.  S.  669)  erinnert  mich  an  meine  im  Jahre  1869  in 
Poggendorff's  Annalen  B.  138, 8. 65  gedmckte  Abhandhing:  Ueber 
die  Berthol]et*sehe  Affinitfttstbeorie.  In  der  ersten  Abhandlung 
ist  die  partieUe  Zeraettong  der  Alkohole  dnrch  Sinren  oder  die  Ester- 
bildang  Gegenstand  der  Unteranehnng,  in  der  letstgenannten  Abband- 
long  dagegen  die  partielle  Zersetnng  der  Salsa  darch  Siar^.  Herr 
▼an't  Hoff  benotst  die  Ton  Berthelot  und  P4an  de  8t  Giles 
gewonnenen  experimentellen  Beealtate  8ber  die  Esterbildung  aU 
Orandlage  fBr  seine  BerechnoDgeo ,  wftbrend  in  meiner  Abhandlung 
aoa  der  von  mir  gemeasenen  Wirmetönang  bei  den  partiellen  Zer- 
setsongen  der  Saice  durch  Sfiuren  die  Grösse  der  Zersetzung  abgeleitet 
wurde.  In  beiden  AbhaodluDgen  wird  versucht  die  Grösse  der  Zer- 
setzung durch  Formeln  auszudrücken,  und  das  Resultat  ist  in  beiden 
Abhandlungen  genau  dasselbe.  Herr  van't  Hoff  gelangt  genau 
zu  denselben  Für  mein  wie  ich  und  aeibat  die  Constante 
unserer  Furmela  ist  gleich  gross. 


1 
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Die  Esterbildung  ist  eine  partielle  Zersetzung,  die  erst  nach  und 
nach  sich  eioefti  Maximum  nfihert,  denn  die  Reaetion  verUuift  onr 
langsam;  die  Reaetion  der  Siore  anf  ein  Salz  in  wisseriger  LÖsang 
ist  ebenfalls  eine  partielle  2<eraetsang,  aber  die  Reaetion  verlfinft  fast 
momentan,  and  das  Mazimom  wird  Cut  gleich  erreicht.  Das  11  aaomnm 
der  Esterbildong  entspricht  demnach  der  OrSsse  der  partiellen  Zer> 
setiang  des  Salaes  durch  eine  Siore. 

Ebenso  wie  die  relative  Menge  der  bei  der  Esterbildong  reagi- 
renden  EOrper:  Alkohol,  Siore,  Wasser  ond  Ester,  aof  den  Yerlaof 
der  Reaetion  nntf  auf  ihr  Mazimom  einen  Eiofloss  übt,  so  ist  auch 
die  Gröase  der  Zersetsong  des  Salses  doreh  eine  Siore  von  der 
relativen  Menge  dieser  Körper  und  ihrer  Zersetiongsprodokte  abhängig. 
Doreh  sahlrelehe  Versoche  haben  die  genannten  Forscher  diesen 
Einfloss  bezüglich  der  Esterbildung  nachgewiesen,  ebenso  wie  Uh  in 
der  dtirten  Abhandlong  diesen  Eänfloss  der  reagireoden  Körper  aof 
die  Saltsersettang  gemessen  habe. 

Zur  Verständnis^  der  Formeln  ist  nun  zu  erinnern,  dass  die 
Quantität  der  auf  einander  reagirenden  Körper  in  beiden  Fällen 
durch  die  Anzahl  Aequivaleute,  welche  zugegen  sind,  augegeben  wird. 
Für  einatomige  Alkohole,  Säuren,  E?iter  und  Wasser  ist  das  Ap{iai- 
valent  gleich  dem  Molekül.  Für  vSal petersäure  und  Natriumiiitrat  ist 
das  Aequivalent  2  Moleküle,  wenn  es  für  Schwt  feisäure  und  Natrium- 
snlfat  gleich  1  Molekül  gesetzt  wird.  Nun  entsprechen  in  den  ?on 
mir  und  den  von  Herrn  van't  Hoff  entwickelten  Formeln: 

Tbomsen.  vau't  Hoff. 

a  Aeq.  Natriumsulfat  k  Aeq.  Alkohol 

ß    -      Salpetersäure  1     -  Säure 

y    -     Schwefelsäure  q    -  Wasser 

d    -     Natriumnitrat  0    -  Ester 

indem  die  Flüssigkeit  vor  der  Reaetion  die  Bestandtheile  in  der 
angegebenen  Quantit&t  enthält;  die  Sioren  und  Salze  sind  selbst- 
irerstindlich  als  w&sserige  Lösongen  zugegen.  Meine  Formeln  haben 
eine  etwas  allgemeinen  Charakter,  da  ich  die  Gegenwart  aller  4 
Körper  von  Anfang  an  voraussetze,  während  van't  Hoff  nor  S 
Körper  reagiren  liest,  indem  kein  fertig  gebildeter  Ester  vor  der 
Reaetion  logegen  ist 

Wenn  doreh  die  Beaction  der  Sioren  ond  Salsa  %  Aeq.  Natriom* 
soliat  sersetst  wird,  dann  findet  folgende  Beaction  statt: 
n»(«-jc)0?-x)  «  (y-|-a)(ö-n,) 

▼eigleiche  meine  cttirte  Abhandlong  Seite  94,  Formel  10;  es  ist  n* 
eine  Goostante,  die  spiter  bestimmt  wird.  Diese  Formel  ist  von  Herrn 
Quedberg  entwiekelt  worden  (vgl.  Etodes  sor  les  affinit^  ehimiques 
par  C.  M.  Qoedberg  et  P.  Waage,  Christin  1867,  pag.  7). 
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Wenn  bei  der  Eiterbildung  u  Moleküle  Alkohol  zerseUt  werden, 
dann  findet  nach  Herrn  van't  Hoff,  S.  672,  Formel  1,  folgende 
Reaction  statt: 

Ol 

— u)(k  — o)  «  Q(q  +  ii). 

Wird  nun  in  der  ersten  Formel  a,  ^,  ^,  Ö  und  h  durch  k,  1,  q,  0 

C 

ond  n  enetit,  so  retoltirt  die  letito  Oleiehiing,  ioden  die  Gonttante 

der  Constante  n*  entspricht. 

Um  die  Constante  zu  bestimmen,  untersuchte  ich  die  Grösse 
der  Zersetzung  des  Natriumsulfats  für  den  Fall: 

a  =  ^  =  1 
y  =  d  ==  0 

d.  h,  wenn  gleiche  Aequivalente  Natriumsulfat  und  Salpetersäure  auf 
einander  reagiren.    Ich  fand  dann  ^ .  c  8.  ÖU  und  95 

2 

2 

d.  b.  daM  dareb  1  Aeq.  Salpetersftore  ^       NstrioDSolfat  aersetet 

werden.    Es  wird  demnach  die  Cunstaute 

n«  =  4. 

Oanz  denselben  Weg  verfolgt  Herr  van't  Hoff  zur  Bestiiii mutig 
seiner  Constante,  indem  k  =  1  und  q  =  0  gt^setzt  wird;  d.  h.  der 
Orenzwerth  der  Esterbildong  für  gleiche  Aequivalente  Alkohol  und 
Sfiure  wird  gesucht.  Nun  zeigen  die  Versuche  von  Berthelot  und 
de  St.  Oiles,  dass  der  Grenawertb  66.6  pCt.  ist,  d.  h.  wenn  gleiche 
Moleküle  Alkohol  nad  Säure  auf  einander  reagiren,  wird  §  Mol.  Al- 
kohol in  Ester  ▼erwandelt    £s  ist  demnach  q  gleich  |,  iiad  die 

Constante   p,^  wird  gleich  4,  erhält  demnach  ganz  denselben  Werth, 

wie  in  dra  Versnoben  mit  Salzen  und  S&oren. 

Die  Formeln,  welche  einerseits  fBr  die  Zersettnng  des  Natriom- 
snlikts  dnreb  8alpeters<nre,  andererseits  fnr  die  Esterblldnng  gelten, 
sind  demnach  gans  identisch.  So  entspricht  meine  Formel  12  8.  95 
der  vanH  Hoff 'sehen  Formel  4  8.  674,  wihrend  die  Formel  5 

n  —  I  (k     1  —  Kk*  — k-f.1) 
welche  fnr  die  Bsterblldang  gilt,  wenn  kein  Wasser  zugegen  ist,  gans 
mit  meiner  Formst  

x  =  i(H-^-l^(l+W''-3jJ) 
identisch  ist.  Die  erste  entspricht  der  Wirkung  von  1  Hol.  Sioie 
aaf  k  Mol.  Alkohol,  die  letzte  derjenigen  von  1  Mol.  Natriumsulfat 
auf  ß  Mol.  Salpetersaure,  und  die  Uebereinstimmung  der  Formeln  mit 
den  experiuieutelleu  Daten  ist  in  beiden  Fällen  ausserordentlich 
befriedigend. 
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Da  nan  ferner  die  Versache  zeigen,  dass  der  Greniwertih  4«r 
Esterbildung  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  Temperatur  anab- 
bfogig  ist,  and  da  ich  dorch  sahlreiche  Vereache,  die  ich  schon  vor 
mehreren  Jahren  dorchgefUhrt  habe  and  deren  Detail  ich  recht  bald 
poblieiren  werde,  dargelegt  habe,  dasa  die  partielle  Zersetsong  in 
wiaser^r  Lösong  ebenfalls  nar  wenig  von  der  Temperator  beeinflosat 
wird,  darf  ea  wohl  erwiesen  sein,  dass  ffir  dje  Esterbildnng 
und  ffir  die  partielle  Zersetsnng  der  Salse  darch  Sftnren 
in  wftsseriger  L6snng  genan  dieselben  Gesetse  gelten. 

Kopenhagen,  Universitftts-Laboratortom,  MÜ  1877. 


265.  Jnliiis  Thomsan:  Vebtr  die  Bildirngswinne  derGhUmlim. 
(fiingegaogSD  am  26.  Mai;  vorgetragen  in  der  Sitsong  Ton  Hrn.  Bog.  Seil). 

Vor  einigen  Jahren  habe  Ich  aieine  Untersnchnngen  fiber  die 
WirmetSnong  bei  der  Bildung  der  Sanerstoffrerbindangen  des  Chlors, 
Broms  ond  Jods  pnblieirt  (Joonal  f.  prakt.  Chemie,  2»  Reihe  XI,  133). 
Diese  Untersaehong  ist  non  bezüglich  der  Chlorslare  von  Hm. 
Berthelot  wiederholt  worden,  und  seine  Resultate  stimmen  recht 
gut  mit  den  meinigen  flberein  (Ann.  chiuL  phys.  V,  10,  377).  Die 
von  Hm.  Berthelot  henatite  Methode  ist  gana  dieselbe,  welche  ich 
benntst  habe,  nfimllch  die  Bedaction  der  Cblorsaore  in  wässriger 
Lfisung  mittelst  schwefliger  SSare;  w&hrend  aber  icb  eine  Lösung  von 
freier  Chlorsäure  benutzte,  bat  Hr.  Bertbelot  eine  Lösung  von 
Bariumcblorat  angewandt.  Die  Wärmetönung  bei  der  Utduciioii  der 
Chlorsäure  mittelst  scbwefliger  Säure  ist 

Den  Unterschied  dieser  beiden  Resultate,  etwa  1^  pCt.,  glaubt  Hr. 
Bertbelot  dadurch  erkliren  su  können,  dass  er  eine  gewogene  Menge 
des  krystallishrten  Barlnmehlorats  benntit  hat,  wAhrend  ich  eine  ^titrirte** 
Lösung  von  Chlorsiure  benntst  haben  sollte,  und  dass  die  letzte  Me- 
thode nicht  so  scharf  sei  wie  die  erste.  Bis  beraht  diese  Annahme 
aber  auf  einen  Irrthum,  denn  auch  Ich  habe  krTstalHsirtes  Barium* 
chlorat  benutzt,  nur  daas  ich  die  gewogene  Menge  desselben  vor  dem 
Versuche  mittelst  Schwefelsäure  zersetzte,  während  Hr.  Berthelot 
die  Ztrsotzuijg  durch  die  sich  bildende  Schwefelsäure  vollzog.  Die  Ge- 
nauigkeit in  der  Bebtiiuiiiiuig  der  Concentration  der  Chlorsäurelösung 
ist  demnach  gleich  gross  in  beiden  Fsilkn,  und  die  Abweichung  von 
1|  pCt.  im  Resultat  rauss  demnach  aus  audereu  (Quellen  entspringen 
d.  h.  in  der  Menge  der  entwickelten  Wärmemenge. 

Ob  nun  der  eine  oder  der  andere  von  uns  die  grösste  (}enaiiig- 
keil  erreicht  hat,  lässl  sich  nicht  entscheiden,  um  so  weniger  als  Hr. 
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Berthelot,  wie  gewöhnlich,  kein  Detail  besfigUeh  der  eigentlidien 

calorimetriedien  Meesaog  aondem  oor  das  Resultat  mittheilte. 

Eine  ihnlicfae  kleine  Abweiobang  teigt  die  Bestimmnng  der 

Neatralititswime  der  Chlorsiore. 

m    V     oriM  IlA«^      128050  0.  (Thom 8 en) 
^       °'  j        1/      j2a)00  -  (ßertbelot). 

(Vgl.  meine  Abhandlung  X  in  Pogg.  Ann.  143,  531). 

Aas  diesen  beiden  Wertben  worde  onn  die  Wärmetönung  ver- 
schiedener Reactiooen  berechnet.  Ich  habe  unten  die  Resultate,  wie 
ich  sie  gefunden  habe,  mit  den  von  Hm.  Berthelot  berechneten  in- 
sammengestellt. 

Thomsen.  Berthelot. 
(Cl,,  O5,  Aq)         ~  20480  C.       —  25000  C. 
(Cl,  O3,  H,  Aq)      -f.  23940  -       -+-  22500  - 
(Cl,  H,  Aq,  (),)       —  15380  -        —  lt)800  - 
(Cl,  K,  O3)  —  9760  -        —  11000  - 

(Gl,  0„  K)  -t- 95800  -        -h  94600  -  n.  s.  w. 

Ein  Irrthnm  hat  sich  in  die  Abhandlung  Hrn.  Berthelot's  be- 
siiglieh  der  ontercblorigen  Säure  eingeechlichen ;  denn  es  ist  nach 
meiner  Abhandlung  JUV  (Journal  f.  prackt.  Chemie  (2)  XI,  136) 

(C1,0)  =  —  18040  C. 
(a,OAq)  «  —  8600  - 
wihrend  Hr.  Berthelot  die  Zahlen  ~  15300  nnd      5800 C.  benotet 

Kopenhagen,  UniTerntits-Laboratoriom,  Mai  1877. 


966b  L.  firieger:  üeber  die  flüchtigpen  fiettandthaile  dar 

menschlichen  Excremente. 
(EiagegangeQ  am  28.  Hai;  verleseu  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Eugen  Seil.) 

Die  lotsten  Arbeiten  von  Nencki'),  sowie  auch  die  von  Joan- 
ne r  e  t ')  fiber  die  Zeraettong  tob  BiweiM  nnd  Gelatine  bei  der  Fftiüniia 
mit  Panereaa  haben  aowohl  ober  die  Pkvdokte  der  Finlniat  ala  anch 
aber  das  Weaen  derselben  wichtige  Aoftohlfleee  ▼eraehaffki  Nachdem 
nnn  Nenoki*}  aof  Gmnd  seiner  Untersnchongen  betonte,  »das«  die 
normale  DanDTcrdanusg  snm  guten  Theil  FInlnisa  ist**,  worde  es 
wönsehenswerth,  anch  die  Produkte  der  Zersetsoag  unserer  Nahrongs- 
stoife  im  Darme  einer  ementen  Unteisochong  an  unterwerfen.  Auf 
Veranlassung  des  Hm.  Prof.  v.  Nencki  nnd  unter  dessen  Anleitung 

■)  lieber  die  Zersetzung  des  £iweiw  und  der  GeUtine  b«i  der  Ftalnias  mit 
PancrvaB.    Bern  1876,  p.  37. 

*)  Untenraehuageii  flbtr  dt«  ZenetsmiK  tod  CMatio«  vad  Shreias  dnrdi  die 
geformten  PaacreasfermeDta  bei  LnfUbschluss.    Inenguraldiiwrtltioa  Leipiig  1877 

and  Kolbe's  Jonrnal  für  practische  Chemie  1877. 

>)  Ueber  da«  lodoL    DieM  Deriebt«  Vi  II,  S.  728. 
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habe  ich  seit  Beginn  des  verflotienen  Winten  dne  Reihe  von  üntor^ 
eoehongen  hierSber  nnternommen  nnd  obgleich  m^ne  Arbdten  noeh 
nicht  Mum  Abechlosse  gediehen  Bind,  sehe  leb  mich  ▼eranUsst,  die  bis 
jetst  erhaltenen  Reaoltnte  sn  ▼erSffBntKeheoy  bewogen  dorefa  die  loteten 
Pablikationen  von  Banmann')  nnd  Salkowski*}»  am  mir  dieses 
Gebiet  der  Untersnehong  ra  reserriren. 

0ie  Verarbeitong  der  Prodokto  der  einselnon  Abschnitte  des 
Darmrohrs  vom  Menschen  bietet  wegen  der  Schwierigkeit  sich  grosse 
und  doch  sor  BearbeituDg  nothwendige  Qoantititen  aof  einmal  sn 
vorsdiaffen,  weniger  Anssicht  anf  erfolgrddien  Gang  der  üntersadmng. 
Ich  habe  daher  sonSchst  vorgezogen,  mich  mit  der  Zosammensetsong 
der  nicht  resorbirten  ümsetenngsprodokte  des  IM^darms  bekannt  so 
machen,  indem  ich  erwarten  durfte  dnrch  die  g^maoe  KenntniM  der 
einseinen  Bestandtheile  in  den  Pioes»  dieselben  aocii  leichter  bei  der 
Untersocbung  des  Dfinndarminhaltes  auffinden  ta  können. 

Ich  habe  mich  zuerst  mit  der  Untersuchung  der  fluchtigen  Bestand- 
theile der  Excremente  aus  sauerer  Lösung  beschäftigt.  Es  wurden 
dabei  die  flüchtigen  Fettsäuren:  Essigsäure,  normale  und  Isobuttersäure, 
sowie  die  aromatischen  Substanzen:  Phenol,  Indol  und  eine  neue  dem 
ladol  verwandte  Substanz,  die  ich  Skatol  oeooeu  werde,  erhalten. 

Vorausschicken  will  ich,  daas  dazu  nor  die  normalen  Ffices  von 
Gesunden  und  Reconvalescenten  der  hiesigen  medicinischen  Klinik 
verwendet  worden,  und  sorgfiUtig  darauf  geachtet  wurde,  dass  bei 
etwaigem  Arzneigebrauch  für  meine  Untersuchungen  indifferente  Stoffe 
(Add.  mnriat^  Natr.  bicarb.  etc.)  verabreicht  worden. 

Die  IsoUning  der  flSchtigen  Fettsänren  geschah  wie  folgt: 
Die  tiglichen  Excremente  von  8— 10  Individuen  wnrden  mit  Wasser 
so  einem  Brei  angerflhrt,  von  den  gröberen  Beimengungen  mittelst 
Piltriren  dorch  ein  DrahtneU  befreit,  mit  20  Gc  englischer  Schwefel- 
säure angesftnert  und  ans  einer  tabulirten  Glasretorto  destülurt,  das 
saure  Destillat  genau  mit  Natronlauge  fleutralisirt  und  auf  dem  Wasser- 
bade  verdunstet.  Bei  hinreichender  Concentratiott  kiystallisirt  das 
essigsaure  Natrium  aus.  Der  Eiystallbrei  wurde  mit  absolutem  Alko- 
hol fibergossen,  von  dem  essigsauren  Salse  filtrirt  und  das  Filtrat  nach 
Verjagnng  des  Alkohols  mit  Sefawefelsftnre  sersetet  Die  abgeschiedenen 
öligen  SXnren  wurden  fiber  Chloroalcium,  dem  etwas  Aetebaiyt,  um 
etwa  fireigewordene  Salsslure  su  binden,  zagesetst  worden,  getrocknet 
nnd  rectificirt. 

Bei  dieser  Darstellung  der  F^ttidiuren  konnte  ich  wiederholt  beob- 
achten, dass  bei  ihrer  Rectiiication  der  Qaecksilberfaden  rasch  anf  1 20*^  0. 

')  Ueber  die  Bildung  VOQ  Fbtiiol  b«i  dar  liuhiin  von  BIwslMkQrpwn.  Di«M 

Berichte  X,  S.  685. 

Ueber  die  Bildung  des  Phe&oU  im  Tbieikörper.  Ebendaselbst  X,  S.  842. 
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stieg,  allmäblig  auf  100»  sich  erhob  und  bei  100—165"  C.  die  höchst 
siedende  Fraction  überging.  Die  zwibchen  IJD- — UIO"  ubergehende 
Huuptmenge  wurde  noch  einmal  de^tillirt  und  dit-  zw  ischen  158 — 165"  C. 
bei  72ü  Bst.  übergegangene  Fraction  in  das  Silbersulz  verwandelt. 
Eine  Silberbestimuiiing  des  so  erhaltenen  Salzes  ergab  55,73  pCt.  Ag. 
Buttersaures  Silber  verlangt  55.28  pCt.  Ag.  Die  unter  158"  C.  siedende 
Fraction  wurde  in  der  Erwartung,  daes  sie  ein  Gemisch  von  Essig- 
ond  normaler  Buttersäure  sei,  mit  kohlensaurem  Ciuanidin  neutralisirt 
and  durch  Erhitzen  des  Guanidinsalze»  in  das  cntsprt  cliende  (iuanamin 
übergeführt;  um  so  auch  durch  die  Krystalltdrni  des  Guanamius  der 
normalen  Bultcrsiiure  die  Anwesenheit  derselben  zu  constatiren.  Wider 
Erwarten  war  die  erhaltene  Base  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das 
Guanamin  der  normalen  Buttersäure  und  zeigte  unter  dem  Mikroskope 
die  für  das  Gaaoamin  der  Isobuttersäure  so  charakteristischen 
spitzen  Rhomboeder.  Ein  Vergleich  der  frisch  aas  reiner  Isobutter- 
säure dargestellten  Base  zeigte,  dass  das  Guanamin  der  Säure  aus 
Fäces  mit  dem  der  reinen  If^obuttersäure  identisch  war.  Kfwa  |  der 
flGchtigen  Fettsäuren  der  Fäces  macht  die  Essiojiäure  aii«».  Man  braucht 
das  Acetat  nur  einmal  aus  Alkohol  unizukry^tallisiren ,  um  es  völlig 
rein  zu  erhalten.  0.791  Gr.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  0.3124 
oder  39.5  pCt.  O.  Die  Formel  C,  H,  O,  Na  H-  3  H  j,  O  verlangt 
39.7  pCt.  H.^  O  und  0.4786  Gr.  des  trockenen  Salzes  gaben  0.412  Gr. 
S  0^  Nag  oder  27.9  pCt.  N«.  Für  Cj  Hj  Na  wurden  berechnet 
28.04  pCt.  Na.  Ausser  Essig-  and  den  beiden  BaUersäaren  kommen 
in  minimalen  Sparen  noch  höhere  Fetts&oren  vor,  die  ieh  jedoch  erst 
bei  der  Destillation  von  etwa  50  Kilo  meDScblicber  Excremente  isolirt 
habe  and  mit  deren  Untersachung  ich  gegeowäitig  beschäftigt  bin. 

Ffir  die  Isolirung  der  flüchtigen  aromHti<«cben  Sobstanten  wurde 
nach  mehrfachen  Venncbeo  folgendes  Verfahren  als  das  iweck- 
mässigste  befunden: 

5 — 6  Kilo  frischer  Fäces  werden  mit  8  Liter  Wasser  sa  einem 
Brei  angerfihrt,  mit  150 — 200  Cc  30-procentiger  Essigsäure  angesäuert 
ood  in  einer  knpfemen  Blase  aof  dem  Sandbade  destillirt,  bis  die 
Menge  des  übergegangenen  Destillats  etwa  6  Liter  betrigt  Das 
Destillat  warde  mit  Natron  neotralisirt,  mit  Aether  aasgeschfittelt  and 
die  itfaerisohe  Löeuig  anf  ein  kleines  Volamen  abdestlUirt.  Der  Rest 
des  Aetbers  in  einer  kleinen  Schale  Terdanstet,  hinterlässt  einen 
geringen  öUgen  Rfiekstand,  der  beim  Stehen  an  der  Luft  meistenthells 
kiystallinisch  erstarrt  und  wesentliefa  aus  Skatol  besteht  neben  geringen 
Qnaatititen  von  Phenol,  Indol  nnd  anderen  nnbekaonten  Solwtansen, 
die  ieh  wegen  der  geringen  Menge  nicht  näher  chafakterisiren  konnte. 
Der  ätherische  Rückstand  mit  wenig  heissem  Wasser  gekocht,  löst 
sieh  tum  grüssten  Theil  aaf  nnd  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten 
Lüsvng  kiystalUsirt  das  Skatol  ans,  während  die  geringen  Mengen 
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aaderer  Sabetansen,  namentlich  Indol,  in  LSanng  b1«il>en.  Dm  Skatol,  * 
wie  ieh  cliese  ans  dar  heiasen,  wässerigen  Lösung  krystallisirende  Sub- 
stenE  nennen  will  (von  to  üxtetog  =  Faces)  scheidet  sich  in  nnregel- 
mässig  gezfibnelteu,  glänzenden,  dem  Indol  ähnlichen  Blättchen  aas, 
die,  noch  gefärbt,  dorch  wiederholte  Krystallisation  aas  heissem  Wasser 
Bchneeweiss  erhalten  werden.  Die  Krystalle  besitsten  einen  äusserst 
unangenehnien,  anhaftetiden,  ^pt  cifisch  fäcalen  Geruch.  Ihr  Schmell- 
punkt  wurde  nach  zwei-  bis  dreimaliger  Krystallisation  bei  93 — 95°  C. 
gefunden.  In  Wasser  ist  es  etwas  schwurer  löslich  aU  Indol;  leicht 
ist  es  von  letzterem  ki  nntlich  dadurch,  dass  es  von  Chiorwasser  nicht 
gefärbt  wird  und  die  wä.sserige  Lösung  des  Skatols  mit  einem  Tropfen 
rauchender  Salpetersäure  versetzt,  gar  keinen  rotben  Niederschlag, 
sondern  eine  weisse  Trübung  giebt.  In  warmer  verdünnter  Salpeter- 
säure lost  es  sich  auf,  scheidet  sieh  jedoch  beim  Erkalten  unverändert 
aas.  Längere  Zeit  mit  Salpetersäure  gekocht  wird  es  zersetzt,  wobei 
nach  Nitrophenol  riechende  Dämpfe  entstehen. 

Vom  Naphtylamin,  dem  ea  au  Geruch  etwas  ähnelt,  unterscheidet 
es  sich  abgesehen  von  dem  Schmelzpunkt  (Naphtylamin  schmilzt  bei 
50°)  und  der  Rrystallform  auch  besonders  noch  dadurch,  dass  die 
concentrirte  wässerige  Lösung  des  Skatols  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gekocht  keine  Trübung  oder  Farbenveränderung  giebt,  während, 
wie  bekannt,  Spuren  von  Naphtylamin  mit  Silbernitrat  erwärmt  in  den 
Piria'schen  Farbstoff,  das  Naphthamein,  übergehen.  Leider  haben 
die  Elemeutaraiialysen  mit  Prapaiaten  verschiedener  Darstellung  keine 
übereinstimmenden  Zahlen  gegeben.  Es  scheint  den  Krystallen  eine 
kohlenstoff-  und  wasserstoffreichere  Substanz  anzuhaften.  Wenigstens 
ergaben  die  Präparate  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  einen  nie- 
drigeren Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt.  So  ergab  das  einmal 
urakrystallisirte  Präparat  84.80  pCt.  C  und  7.93  pCt.  H.  Ein  zweimal 
dagt'gen  aus  Wasser  umkrystallisirtes ,  bei  93°  C.  schmelzendes  Prä- 
parat gab  83.19  pCt.  C  und  7. Hl  pCt.  H  bei  wiederholter  Analyse 
8"2. Sl  pCt.  C  und  7.-2  pCt.  H.  Ein  anderes  ebenfalls  zweimal  umkry- 
stallisirtes Präparat  lieferte  aber  11. pCt.  N.  Ich  hoffe  jedoch  bald 
über  die  Zusammensetzung  dii  ner  interessanten  Substanz  ins  Klare  zu 
kommen.  Sie  bildet  die  llauptmeuge  der  flüchtigen  aromatischen 
Bestandtheile  der  menschlischen  Fäces.  Indol  kommt  daneben  nur  in 
Spuren  vor,  so  dass  erst  bei  der  Destillation  so  grosser  Mengen 
Excremente  in  dem  Filtratwasser  von  der  ersten  Krystallisation  des 
Skatols  durch  rauchende  Salpetersäure  geringe  Mengen  Indol  nach- 
gewiesen werden  konnten.  In  Substanz  reines  ludol  zu  isoliren  ist 
mir  nicht  gelungen,  troudem  ich  data  Fütrata  ¥on  Skatoi  ?oo  über 
50  Kilo  Fäces  vereinte. 

Im  Gegensatz  hierzu  fand  ich,  dass  Hundefices  sowohl  nach 
aoaacbUeMlicher  Fieiacb-  als  wie  aocb  firodnabraog  kain  Skatol»  MW- 
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dern  Io4ol  und  duiebeii  eio  gelbe»  Oel  tod  widrigem,  eigenthfimliehen 
reisenden  Gtemeb  lieforten.  Dieees  gelbe  Oel,  wdeliee  ieii  Int  Jetst 
aoa  den  Hnndefleet  nicht  in  analytirlwreni  Znstaode  erhalten  konnte, 
das  aber  die  Haaptmenge  der  flitchtigen  Bestandtheiie  derselben  bildet, 
babe  ich  mehrfacb  bei  der  Destillation  nenaoblieber  pathologiecher 
FlSssigkeiten  gewonnen,  so  aas  Ahecessen  bei  Osteomyelitis  nnd  meh- 
rere Male  ans  stinkenden  Plenrai-  ond  PeritonealergSssen  von  am 
Puerperalfieber  verstorbenen  Fraoen.  Die  aofiallende  Eracbeinvng,  daas 
In  den  menschlichen  Picea  fast  nor  Skatol  vorkommt,  voranlasste  mich 
den  Darmlnbalt  von  durch  inssere  Ursadien  plöttlieh  verstorbeDen 
Menschen  sn  destllliren.  Constant  wurden  darin  neben  Skatol  aach 
erfaebliehe  Meogeo  Indol  gefanden.  Auch  ergaben  170  Gr.  mensch- 
liehos  Pankreas  nach  4tägiger  Fiolniss  bei  40^  C.  kein  Skatol,  soo- 
dera  nar  Indol. 

In  Tjphaastühlen  worde  kein  Skatol  gefunden.  Zweifellos  ist 
das  Skatol  identisch  mit  der  Substanz,  welche  iSecretan^)  im  hiesigen 
Laboratorium  nacb  6  monatlicher  Fäulnise  von  Eieret wei«*«  unter  Wa^st  r 
erhalten  bat.  Eine  von  Prof.  Nencki  aufbewahrte  Probe  konnte  mit 
dem  Skatol  aas  Fäces  verglichen  und  als  identisch  erkannt  werden. 

Welche  Ursachen  es  bedingen,  dass  bei  der  Fänlni'^s  im  mensch- 
lichen Dickdarm  im  Gegensatz  vom  Hunde  fast  nur  Skatol  and  kein 
Indol  entsteht,  bleibt  vorUafig  unaufgeklärt. 

Skatol,  Kaninchen  anter  die  Haut  gespritzt,  geht  als  eine  Farbstoff 
fiefsrnde  Substanz  in  den  Harn  über.  Wie  Jaffe')  bemerkt,  giebt 
menschlicher  Harn,  der  in  der  Norm  nur  Spuren  von  Indican  enthält, 
mit  Salzsäure  und  Chlorkalk  versetst  eine  rothe  oder  violette  Färbung. 
Nach  Jaff^  rfihrt  diese  Färbung  nicht  von  Indican  her,  sondern  von 
unbekannten  durch  das  Chlor  verfinderten  Harnbestandtbeilen.  Dieser 
unbekannte  Stoff  ist  das  Skatol. 

Wird  Kaninehen,  denen  snvor  die  Blase  entleert  wurde,  Skatol 
unter  die  Haut  injicirt  (0.01  Or.  in  lauwarmem  Wasser  geldst),  so  gab 
der  nach  5  Stunden  entnommene  Urin  schon  mit  roher  Salssiure  allein 
versetst  diese  violettrothe  Farbe,  wie  man  sie  durch  Zusats  von  roher 
8alss.lnr6  sn  menschlichem  Harn  beobachtet.  Selbstverständlich  sdgte 
der  vorher  snr  ControUe  aosgepresste  Urin  keine  Aenderung  weder 
bei  Salssiure-  noch  Chtorkalkzusats. 

Aus  der  gefärbten  L(3sung  scheidet  sich  ein  schtnutzigvioletter 
Farbstoff  aus,  der  kein  Indigo  ist,  trocken  erhitzt  nicht  sublirairt  und 
amorph  ist.    In  absolutem  Alkohol  und  concentrirter  Schwetulsäure 

*)  Btebereliw  tnr  fratrAketlon  d«  ralbtniun  «t  rar  m  tnuisfi>iiii«tion  en  graisse. 
IMuertation  inaagarale.    Geo^v«  1876,  p.  14. 

Ueber  die  Ausscbeidunir  (Ic:  IndiciinA  unter  phyMOlogitohon  nnd  ]Mtho- 
logischen  VerhlltnisseD.    Virchow'a  Arcbiv  Bd.  70. 
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löat  er  sich  mit  weinrotber  Farbe.  YoUstfitidiger  wird  dieser  Farb- 
stoff durch  Salisiare  and  einige  Tropfen  ChlorkalklSsong  abgeschieden. 

Ich  habe  diese  IiyeetionsverBache  mehrfach,  aber  stets  mit  gleichem 
Besoltate  wiederholt.  Da  das  SIcatol  ein  normales  Produkt  der  Darm- 
ftnlniss  beim  Menschen  ist,  so  erklirt  sieh  hieraus  das  verschieden- 
artige Verhalten  des  menschliehen  Barns  bei  der  Indicanprobe.  Ist 
mehr  Indol  im  Darm  entstanden  resp.  resorbirt  worden,  so  liberwiegt 
die  Farbe  des  Indigo  und  die  Probe  erschmnt  dann  dnnkelgrfin  oder 
blan.   Ist  mehr  Skatol  resorbirt  worden,  so  ist  die  Probe  violettroth. 

Das  Phenol  ist  ein  constanter  Bestandtheil  der  menschlichen  FXees, 
was  nicht  verwnndera  kann,  seitdem  Banmann  es  als  eonstantes 
Prodokt  der  Finlniss  erkannte.  Zu  sdner  DarstelioDg  wurden  ^ie 
Mutterlaugen  von  der  ersten  ErystaUisation  des  Skatols  mit  Kalilauge 
▼ersetst  und  destillUrt  Die  Destillation  wurde  so  lange  fortgesetzt, 
bis  im  Destillat  weder  Indol  noch  Skatol  nachsoweisen  war.  Der 
RSckstand  in  der  Betörte  worde  sodann  mit  SchwefiBlsiore  angesftuert, 
▼on  einem  stets  dabei  entstehenden  amorphen  Körper  filtrirt  und  von 
neuem  destillirt.  Das  jetzt  erhaltene  Destillat  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  violette  Farbe  and  durch  Zosati  von  Bromwasser  wird  daraus 
Tribroniphenol  als  flockiger,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag ausgefällt.  Ich  erhielt  von  ca.  50  Kilo  Fäces  0.2496  Gr.  Tri- 
broQiphtiüol,  welches  durch  Sublimation  gereinigt  wurde  und  sodaun 
bei        C.  schmolz. 

Neben  dem  Phenol  scheinen  noch  andere  ihm  nahestehende  Sub- 
stanzen dabei  aufzutreten,  wenigstens  hatte  du»  Destillat  immer  einen 
starken  kreosotähnlichen  Geruch.  Ich  brauche  kaum  zu  erwabueu, 
dass  die  zur  Darstellung  des  Phenols  verwendeten  Excremt  iiie  von 
Individuen  herrührten,  die  weder  Salioylääure  nutii  l^heiiül  als  Arznei 
gebrauchten.  Auch  wurde  das  Phenol  in  verschiedeneu  Versuchen 
nach  der  obigen  Methode  stets  erhalten. 

Schon  die  bisherigen  Resultate  zeigen  zur  Genüge,  dass  die  speci- 
fischen  Produkte  der  Fäulniss  normale  Bestandtheile  der  Darm- 
verdauung sind.  Abgesehen  von  der  Bedeutung  dieser  Untersuchungen 
für  die  Erkenntniss  der  Fäulniss  und  des  normalen  Zerfalls  unserer 
NahrungsstofTe  im  Darm,  wird  hier  auch  ein  reiches  Feld  für  die 
Pathologie  des  Stoffwechsels  eröffnet. 

Bern,  im  Mai  1877. 


267.  M.  Kencki:  Zur  Kenntniss  der  FänlnissprocesBe. 
(fiingegaogeo  am  2d.  Mai;  verL  io  der  Sitzung  v.  Hrn.  Kug.  SelU 

Die  Resultate  der  Arbeit  des  Hm.  Brieger  idgen,  wie  yiel 
noch  TOD  der  fortgesetsten  üntersochung  des  Darminhdts  für  die  Br- 
kenntniss  des  tliierischen  Stolfnmsatses  sn  erwarten  ist.  Schon  jetat 
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wird  dadurch  das  Vorkommen  einer  Anzahl  von  Substanzen  im  nor- 
raaleu  Flarne  verstandlich.  ludol,  Skatol,  Phenol  entstehen  aus  dem 
Eiweiss  im  Dartnrohr.  Das  letzte  und  wahrscheinlich  auch  die  ersteren 
treten  nach  den  schön»  n  Untersochungen  des  Hrn.  Bau  mann  in  Form 
einer  Aetherscliwefeltsäure  im  Harne  auf.  Von  keinem  von  den  Spal- 
funs^isprodukten  des  Eiweisses  ist  die  Entstehung  und  die  successive 
Lmset/ung  bis  zur  Ausscheidung  durch  die  Niere  so  wohl  boknnnt  als 
wie  gerade  von  dit'sen,  durch  die  F'äuiniss  im  Darme  entätehendcii 
Substanzen.  Diese  IJestandlheile  zeigen  ferner  wie  different  schon  die 
flüchtigen  Bestandtheile  des  Dickdarms  beim  Hunde  und  beim  Menschen 
Bind.  Aehnliche  Untersuchungen  über  den  Darminhalt  der  Pflanzen- 
freFser  werden  gewiss  zu  interessanten  vergleichenden  Resultaten  fuhren. 
Der  Ausspruch  Baeyer's,  dass  das  Indol  ^ein  in  der  Chemie  ohne 
Analogon  dastehender  Körper  ist",  trifft  nicht  niclir  zu,  da  das  Skatol 
in  Seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  dem  Indol  gleicht.  Allem 
Anscheine  nach  entsteht  das  Skatol  ueben  dem  Indol  auch  beim 
Schmelzen  von  Eiweiss  mit  Kali  —  der  Schmelzpunkt  des  von 
Kngler  und  Janecke  erhaltenen  Produkts  war  nie  constant  und 
schwankte  nach  Kühne  zwischen  Ul  '.>2"  —  was  dem  von  Hrn. 
Brieger  für  das  Skatol  Beobachteten  sehr  nahe  steht;  aach  die  von 
Engler  und  Janecke  erbaltenea  analytischen  Zahlen  zeigen,  dass 
ihr  Präparat  keineswegs  rein  war.  Ich  bin  mit  der  Wiederholung 
dieser  Versuche  besch&ftigt,  Bcbon  desahalb,  om  die  Produkte  einet 
biologischen  Frocettea  auch  k&nstlich,  wie  hier  durch  Kalischmelse, 
erhalten  in  kdnnen. 

Die  Bildung  solcher  flfichtigen,  eigenthQmlich  riechenden  Sah- 
•tansen  durdi  den  Lebeusprocess  der  geformten  Permente  steht  fibrigens 
nicht  vereinselt  da.  Oelegenilieh  einer  Untersuchnng,  die  Frl.  Nadina 
Sieh  er  in  meinem  Laboratoriom  Aber  die  Zosammensetsung  des 
Roqaeforter  Kises  in  friscbem  Zastande  und  nach  Hagerem  Liegen 
natemommen  hat  uad  die  weseotlich  die  £rledigang  der  swischen 
Blondeaa  und  Brassier  streitigen  Frage,  ob  l>eim  Reifen  des 
Kises  aas  Biweis  Fett  wird,  besweckte,  konnte  ich  beobachten,  dass 
aas  altem  Roqueforter  Kise  darch  Destillation  mit  Terdfinnter  Schwefel- 
Bfiure  oder  auch  Essigsftore,  constant  eine  flSchtige  Materie  isoUrt 
werden  kann,  die  diesem  KXse  den  specifischen  piquanten  Gerach 
und  Geschmack  verleiht  Bin  2  Kilo  wiegender  Kise  von  einem  Gross- 
hSndler  in  Paris  mit  der  Bemerkung  „le  plas  vieox  que  possible*^  be- 
jEogen,  der  gana  brüchig  und  von  Scbimmelpilien  gänslieh  durchsetst 
war,  seigte  anter  dem  Mikroskop  fiist  nur  die  bereits  von  Blondean 
analysirten  PenicilliumfSRdeo  neben  sehr  spirlichem  Baetmum  Termo. 
Der  Kise  enthielt  in  100  TheUen  19.94  pCt.  H,  O,  35.11  Fett, 

*)  Aimal.  de  Chlai.  et  Phjre.  8         I,  U<4,  p.  S08. 
Mehte  S.  D.  Ohe»  Oeeellectea.  aahfi.Z.  70 
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AaNBooiak  neben  wenig  Amjianin.  Der  Rest  besUnd  m  AM- 
tigen  Feftsiaren,  viel  Tjrroein,  Lenein  nnd  peptenftrtifen  Matetiea. 
Wurde  ein  Pfand  davon  mit  Wasser  lo  mutm  dfinnen  Brei  letrieben, 
mit  verdfinnter  Schwefelsftare  angeslaert  nnd  desHUirt,  das  Destillat 
tiltrirt,  mit  Na  OH  neatralisirt  nnd  mit  Aetb«r  greschattelt,  so  hinter- 
Hess  der  ätherische  Anseog  ein  sehr  flSchtiges,  wenig  gelb  gef&rbtes 
Oel  von  scharfem,  brennenden  Geschmack,  neatraler  Rcaction  nnd  dem 
specifisch  modrigen  Scbimmelgeruch ,  der  das  ganze  Laboratorium  er- 
fatlte.  Leider  krystallisirte  das  Oel  nicht  und  es  gelang  aacb  nicht 
es  in  irgend  eine  anaiysirbare  Form  zu  bringen. 

Schliesslich  mochte  ich  hier  eine  die  Darstellnnc;  des  IndoU  durch 
FaiiliiifS  betreffi'ikde  Bemerkung  hinzulüfren.  E.  Baumann  ^)  machte 
die  Beobachtung,  dass  bei  der  paiikrealischen  Fäulniss  constant  neben 
Indol  geringe  Mengen  Phenol  entstehen,  dessbalb  sei  das  nach  meinen 
Angaben  darpicstellfo  Indnl  phenolhaltig.  In  meiner  Vorschrift  heisst 
es  aber  ausdrücklich,  man  solle  das  rohe,  ölige  Indol  ans  luissem 
Wasser    umkrystallisiren  Solches    Indol    schmolz    im  capillarcn 

Röhrchen  bei  52°  C.  und  ergab  bei  der  Elementaranalyse  81.51  pCt.  C 
und  0.48  pCt.  II  nach  einmaligem  und  81.81  pCt.  C  nnd  6.30  pCt.  H 
nach  zweimaligen  ümkrystalüsircii.  !<•})  glaube  schwerlich,  das.«  In- 
jectionsversuche  mit  genau  nach  meiner  Vorschrift  bereitetem  Indol 
eine  Phenolausscheidung  im  Harne  bewirken  wurde  und  mu.<;s  an- 
nehmen, dass  Hr.  Salkowski  dazu  das  rohe  Indol,  wie  es  nach 
Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibt,  benutzte.  Als  das  billigste  and 
ergiebigste  Material  für  die  Bereitung  des  Indols  kann  ich  übrigens 
auf  (arund  meiner  Erfahrungen  das  Pankreas  selbst  empfehlen.  Vier 
bis  fünf  fein  zerhackte  Ochsendruseii  mit  5  Liter  Wasser  4  Tage  lang 
bii  40"  digerirt,  litfern  eine  viel  grössere  Menge  Indol  als  ich  sif 
sonst  aus  gleicher  Menge  Eiweiss  erhielt.  Ich  bewahre  seit  melireren 
Monaten  ein  so  erhaltenes,  einmal  aus  Wasser  omkrystaiiisirtes  Prä- 
parat, das  noch  bis  heute  weiss  geblieben  ist 

Bern,  im  Mai  1877. 


268.  F.  V.  Spitzer:  Mittheilang  über  den  als  Aeterpen 

beiehriebenen  Xohlenmumtoff. 
(Bingeganffsn  am  9S.  Hai;  Tsri.  in  d.  Sitsanfif  TOn  Bm.  Bof.  Set).) 

Im  Laboratorium  des  Hrn.  V.  Meyer  unternahm  ich  die  Ein- 
führung von  Alkoholradicalen  in  das  Gampherchlorid  CjoH|  j,  Cl  und 
habe  in  Gemeinschaft  mit  demselben  in  einer  vorläufiges  Mittheilung 

*)  D1«ie  Bericht«  X,  685. 

')  Diese  Bericht f  VIH,  72$. 
«)  Diese  Berichte  X,  S4«. 
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(d.  Ber.  IX,  877)  aDgeietgt,  Abu  fich  bei  Biowirkaog  von  AelhyQodli 
and  Natriom  aof  Campbercblarid  eia  ithjrlirte«  Terpen  bilde  end  wir 
babfto  den  bei  dieser  ReeeHon  eotetendeneD,  festen  Körper,  des  aoge- 
nnnnte  Aeterpeo,  als  iolebee  beseiebael  Wegen  Yerlnderong  meinet 
Wohnortes  sab  ieb  mich  genfttbigt,  meine  Arbeilen  daselbst  in  unter- 
breeben,  ieh  habe  jedoch»  nachdem  sich  Hr.  Prof.  Meyer  in  freondlieheter 
Weise  damit  einverstanden  erklirt  hat»  die  Untersnchang  des  enrihnten 
Körpers  hier  weiter  fortgesetst.  Ich  sachte  snnichst  die  eingescblagene 
Dantelluoggmethode  an  vereinfachen.  Es  seigte  sich,  dass  bei  Hin» 
weglassuDg  des  VerdfinnungsmitteU,  indem  man  einfach  das  Qampher- 
chlorid  im  Aetbyljodid  löst,  das  Natriam  bereits  bei  gewöhnlichem 
Druck  and  ohne  erwärmen  zu  müssen  darauf  einwirkt.  Es  wurde 
das  Camphercblorid  in  l^Theilen  der  berechneten  Menge  Aetbyljodid 
gelöst  und  zu  der  mit  Chlorcalcium  getrockneten  Lösung  die  berechnete 
Menge  Natrium  zugefügt.  Nucb  kurzer  Zeit  verändert  sieb  das  Na- 
trium, es  tritt  Erwärmung  ein  und  nacb  1 — 2  stundigem  Stehen  steigert 
sich  die  Reaction  bis  zum  Sieden  des  Aethyljodids ,  das  im  vorge- 
legten Rückfliisskühler  cordensirt  wird,  später  sogar  bis  zum  Schmelzen 
des  Natriums. 

Nachträglich  wurde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  nochmals  die 
berechnete  Menge  Aethyljodid  und  Natrium  zugefugt  und  wie  oben 
erwähnt  verfahren.  Das  breiige  Reactionsprodukt  wurde  mit  abso- 
lutem Aether  ausgeschüttelt,  dieser  verdampft  und  der  Rückstand 
dt'stillirt.  Ich  verarbeitete  auf  diese  Weise  je  20  Gr.  Camphercblorid 
und  erhielt  circa  16  pCt.  des  krystallinischen  Rohproduktes,  nebst  einer 
grösseren  Menge  höher  siedender,  flüssiger  Produkte  und  einem  nicht 
unbeträchtlichen,  über  240"  siedenden,  syrupdicken  Rückstände.  Es 
zeigte  sich,  dass  diese  Darstelinngsmethode  dieselben  Produkte,  wie 
die  mit  Anwendung  von  Benzolverdunnnng  und  330  Mm.  Ueberdruck 
lieferte.  Ich  unterzog  zunächst  den  als  Aetcrpen  beschriebenen,  festen 
Körper  der  Untersuchung.  Die  Dampfdichte  desselben  zeigte,  dass 
derselbe  nicht  als  Aethylterpen ,  vielmehr  als  Terpeo  sa  betrachten 
sei,  wofür  auch  der  niedrige  Siedepunkt  sprach. 

Berechnet  fUr  C,gH, ^  .C^U^.    Geruoden.    Berechnet  für  C|,Hic. 
Dampfdichte  5.67  4.775  4.702 

—  4.649  — 

Die  früher  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  Hessen  auf 
Aethylterpen  schliessen,  jedoch  ist  die  nicht  sehr  bedeutende  Differenz 
zu  den  für  Cjo  Hjg  berechneten  Zahlen  leicht  durch  den  Umstand  zu 
erklären,  das«  die  Verbindung  nicht  in  grösserer  Menge  vorlag,  daher 
eine  sorgfältige  Reinigung  nicht  vorgenommen  werden  konnte. 

Das  Aethyljodid  konnte  nun  bei  der  Bildnnc;  dieser  Verbindung 
nicht  mitgewirkt  haben  und  dieselbe  musste  aus  Camphercblorid  und 
Natrium  selbst  entstebn.    Ich  liess  aof  eine  concentrirte  Lösung  des 

70*  . 
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GMiipbereblorids  io  abtolaten  Aedier  die  berechnete  lieoge  Natrioni 
•inwIrlKeB.  Naeh  koraer  Zeit  trat  Erwirmaog  bie  sam  leblMirten 
Siedeo  des  Aetbere  eio,  de«  Natriam  bedeckte  sich  mit  einer  Kmste 
Qod  sngleieb  war  ausser  Abseheidang  Ton  CUomatrinm  eine  schwache 
kohlenartige  Aasscbeidnng  bemerkbar.  Die  Beadion  wurde  wie  früher 
doreh  Brwirmen  aof  dem  Wasserbade  Znfllgen  von  Natrium  ete.  wdter- 
gefubrt  Das  Produkt  wurde  mit  Aether  geschfittelt,  dieser  verdampft 
und  der  RSckstand  destiliirt  Nachdem  der  noch  beigemengte  Aether 
abdestiliirt  war,  ging  bei  IbO^  bis  aber  180®  C.  eine  kryetallinische 
VerbindoDg  fiber,  w&hrend  sieb  nur  wenig  bfther  siedende,  flSssige 
Produkte  and  ein  fiber  240®  siedender,  syrupdicker  RäcksUnd 
gebildet  hatten.  Ich  erhielt  aaf  diese  Weise  aas  dem  Campherchiorid 
ca.  35  pCt.  Rohprodukt  der  festen  Verbindung,  welche  mit  dem  bei 
Anwendung  von  Aethyljodid  erhaltenen,  krvsfallinischen  Produkte  io 
jeder  Beziehung  die  vollste  üebereinslimraung  zeigte. 
Die  Analyse  der  gereinigten  Verbindung  ergab: 


Diese  Resaltate  liegen  mir  bereits  seit  Iftngerer  Zeit  ror:  ich  habe 
mit  der  Poblication  derselben  bis  jetzt  gezögert,  da  es  sich  om  die 
Riehtigstellang  der  von  Hrn.  Meyer  und  mir  gemachten  Mittheilong 
handelte  nnd  ich  dieselben  von  grosseren  Mengen  Materials  an^gehend 
nfiber  sa  prficisiren  sachte.  Ich  habe  eine  nähere  FeststeUang  der 
Eigenschaften  des  festeo  Koblenwasserstoüs,  so  auch  die  Uotersochnng 
der  bei  Anwendung  von  Aethyljodid  erhalteoen,  flfissigen  Produkte 
unternommen.  Da  mir  die  AusfShrnng  derselben  noch  etwas  Zeit  io 
Anspruch  nimmt,  theile  ich  der  Berichtigung  wegen  obige  Resultate 
bereits  jetst  mit  und  boIFe  in  Bilde  ansfubrlich  berichten  au  können. 

Wien,  25.  Mai,  Laboratorium  des  Prof.  Lieben. 


SM.  Leo  Liebermann:  tTeber  Hitrobouodsiiireii. 

(Eiogegaogen  an  28kMai;  v«rlesen  in  der  Sittuog  tob  Hm.  Bug.  Seil.) 

In  meiner  Poblication  Aber  die  «Metanitro-  und  Metamidobeaa- 
acetylsänre"  ^}  habe  ich  erwähnt,  dass  ich  bei  anvoUkommeoer  Nitr^ 
mng  Oemiscbe  von  Bensoäsäure  und  NitrobensoMure  erhielt,  die  bei 
125  und  179^  C  schmollen  und  die  Ansieht  ausgesprochen,  dass  dieae 
vielleicht  mit  den  Säuren  Pittica*s  ')  identisch  sind.  Ich  habe  nun 
seitdem  wiederholt  MetanitrobenioSsfiare  dargestellt  und  dabei  noch 

M  Diese  Berichte  X,  861. 
*l  DiM«  BwichU  Vill,  263. 


B«r«filia«k  Ahr  C,p  H 
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folgende  Beobaditnngen  gemacht,  zu  deren  Mitlheiluiig  mich  die  letzte 
Pnblicalion  Kitlica  «  in  welcher  er  seine  frühere  Behauptung, 
nämlich  die  Existenz  einer  vierten  NitrobeDCOesaure  von  127*^  Schmelz- 
punkt, aufrecht  erhält,  veranlasst. 

Wird  das  rohe  Nitriruug^produkt  der  Benzoesäure,  weiches  man 
nach  der  Methode  Oerland's  erhält  und  welches  mit  den  Cautelen 
dargestellt  wurde,  die  von  mir  in  der  eingangs  citirten  Arbeil  hervor- 
gehoben wurden,  einmal  umkry.stalligirt ,  so  erhält  man  ein  8äurege- 
misch,  entlialtend  die  drei  isomeren  Nitrobenzoesäuren ,  welches  bei 
der  Analyse  für  Nitrobenzoesäure  gut  stimmende  Zahlen  giebt.  — 
Dieses  Säuregemisch  schmilzt  nicht  immer  gleich  hoch,  gewöhaUch 
aber  zwischen  115  und  120^  C.  —  Neutralisirt  mau  die  beiflie 
w&Mrige  Losung  dieser  Substanz  mit  Barythydrat  und  zersetzt  man 
die  zuerst  auskrystallisirende  Portion  des  Barytsalzes  mit  Salzsäure, 
so  erb&lt  man  eine  S&are,  weldie  bei  122*^  «dunilst.  Wird  die^e 
wieder  in  ihr  Barytsalz  verwandelt  and  wieder  aas  der  zoerftt  AOS- 
krjstallisirenden  Portion  die  Säure  frei  gemacht,  so  findet  man,  dass 
sie  bei  125*^  schmilzt.  Wiederholt  man  mit  dieser  Siiire  dieselbe 
Frocedur  (Darstellung  des  Burytsalzes  etc.),  so  erhält  man  eine  Säure 
von  127^  Schmelzpunkt  (d.  i.  der  Scbmelapoiikt  der  vierten  Nitro- 
benioes&ure  Fittica's).  Hat  man  nur  geringe  Mengeo  dieser  Saure, 
so  gelingt  die  weitere  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  des  Baryt* 
Mities  nicht  gut,  bei  grösseren  Mengen  erhielt  ich  jedoch  nach  eioma> 
ligeni  Umkrystallisiren  des  Barytsalzes  zwei  Säuren;  die  zuerst  ans* 
kryataUisirende  Portion  lieferte  mir  nämlich  die  reine  Metanitro- 
benzo^isäure  (ScbmeUpnnkt  i41  — 142),  die  später,  aus  der  allmä- 
lig  erkaltenden  Lösung  gewonnene,  eine  Säure  von  Schmelp.  135''  '). 
Diese  S&ure  (nicht  deren  Barytsalz)  wurde  einmal  omkrystallisirt  ond 
der  Scbmelspookt  derjenigen  Krjrstalle  bestimmt,  die  aus  der  noch 
h  eis  Ben  Lösang  aosschossen.  Es  war  wieder  reine  Metanitroben- 
xoMnre. 

Ich  habe  aber  auch  die  später  aoskrystallisirende  Portion  nnter- 
SQcht  ond  gefanden,  dass  der  leichter  lös  1  ieh e  Thdl  derselben  bei 
146—147®  so  sehmelsen  begimn,  der  schwerer  lösliche  nahe  bei  200^ 

*)  DItM  MebCa  Z,  481. 

Da  auch  ein  Gemisch  aus  gleichen  Aequivalenten  Din  itrobenzo^säure 
und  nenzo^sänre  b»>!  di-r  Analyse  dienelbe  ZufammensetzuDg  Hufweiaen  kann  wie 
Mooouitrubenzo^t»aure ,  so  habe  ich  die  Substanz  mit  Schwelelkoblenstoff  ausgez»- 
gtn ,  om  di«  BenMiBinre  sn  entftrDm«  «md  vor  md  oadi  d«m  Aiuslabea  «Mljiivt. 
Ich  erhielt  vor  dem  Ausziehen  mit  CS,  :  C  s  50.47;  Ha  S.6S  ]>Ct.  nach  dem 
AuHithen:  C  =  50.42;  II  =  3.48  pCt. 

(Berechnet  für  NiUubenzoCsÄure:  C  =  60.29;  U  =  2.99  pCU) 

Die  ZvaMnnieiuMtsiing  blieb  alao  di«8«lb«  aad  die  Sabstst»  war  daher  nur 
MoBoaltrobeasoSeSim. 

•)  8.  FUtUa  L 
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Dm  der  btt  146  — 47^  seboMliende  Thwl  nicfau  anderes  ist  als 
OrthonitrobeDtofieftare  steht  wohl  «osser  FVsge,  dsss  aber  der 
andere  eine  mit  einer  geringen  Menge  einer  anderen  Nkrobenao6- 
sfiure  verunreinigte  ParanitrobensoSsiore  ist,  dfirfte  eine  durch 
Folgendes  gerechtfertigte  Vermathnng  sein.  Oemisehe  organischer  Sin- 
ren  scheinen  sich  nSmlich  Shnlich  sn  verhalten  wie  Metalllegirnn- 
gvu,  d.  h.  der  SchmeIzpunl^t  des  Gemisches  liegt  bei  einem  bestimm- 
ten Mischongsverhfiltnisse  (wie  ich  vermnthe  bei  gleichen  Aeqai- 
valenteo)  tiefer  als  der  Solunelspnnkt  des  niedrigst  schmelxenden 
BestaodtheÜs;  bei  anderen  Mischongsverhiltnissen,  wenn  nach  nicbt 
so  tief  doch  immerhin  tiefer  als  der  Schmelspaokt  des  höchst  schmel- 
aenden  Körpers.  —  Man  sieht  dies  schon  an  dem  niederen  Sdimels- 
pankt  des  rohen  Nitrirangsgemisches  der  BensoMore  (s.  oben),  kann 
Mch  aber  von  dieser  Thatsache  anoh  bei  anderen  Körpern  öberseogen. 

Die  Resultate  einiger  Versuche  mit  Oxybenxoesäure ,  Faroxjr- 
benzoesäure  und  Salicylsäure  sind  folgende: 

1)  Ein  Gemisch  von  ungefähr  gleichen  Theilen  Oxy-  und  Par- 
oxyben zoesäure  schmilzt  zwischen  148  und  162'*  C. 

(Schmelzpuakt  der  Oxjbensoes&ure  »  200°,  der  ParojLybenxoe> 
Siore  =  210«). 

2)  Bin  GemiBch  von  etwa  gleichen  Theilen  Ozybensoteiore  nnd 
SalicylsSQre  scbmilst  zwischen  126  and  134°  C. 

(Schmelspnnkt  der  Salicylsinre  —  ld5<»). 

3)  Ein  Gemisch  von  etwa  gleichen  Theilen  ParozybensoÖBftnre 
and  Salicylsinre  schmilit  swischen  140—150^  C. 

4)  Ein  Gemisch  von  etwa  gleichen  Theilen  OxybentoMore, 
ParoxjbenzoSsäure  and  SalicjIsSare  schmilst  swiscben  120  and  130"  C. 

Diese  Biobachtungen  stehen  nicht  vereinzelt  da.  Aehnliche  Ver- 
hältnisse finden  sich  bei  Geroischen  von  Zimmtsäure  und  Benzoesäure, 
Palmitin  utid  Stearinsäure.  —  Ich  beabsichtige  in  einiger  Zeit  aus- 
fuhrliche und  genauere  Mittheilungen  über  Schiuelzpnnktsversuche  zu 
niacben ,  die  eben  im  Zuge  sind,  doch  durften  die  angeführten  That- 
sachen  vorläutig  genügen,  um  eiiier»ei(s  behaupten  zu  können,  das« 
durch  Mischungen  der  drei  bekannteti  ntid  vor  drr  Hand  möglichen 
Nitrobenzoesäuren  andere,  von  iii<'(] ril  len  »Schuielzpunkten  entstehen 
können,  andererseits  aber  um  speciell  die  Existenx  einer  Nitrobenxoö- 
saure  voa  127°  Schmelzpunkt  zu  leugueo. 

Innsbrack,  med.-chem.  Laboratoriam. 
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270.  Leo  Liebermann:  Beriohtigang. 
(Eingegaogea  tm  2&  Mai;  verlesea  io  der  SiUaag  voa  Hro.  £og.  Stil.) 

Im  letaton  Hefte  dieser  Berichte  p.  S66  finden  sieb  „N Otiten 
über  Bf oleknlaroffllngernngen''  i€m  H.  Freiherm  Joptner 
Jonetorf f,  die  angeblieb  ans  dem  Innsbracker  med.  ehem.  Labo- 
ratorinm  etammen  sollen.  Da  in  meinem  Laboratorium  ein  Herr 
dieses  Namens  nicht  bekannt  ist,  so  dftrfie  diese  Angabe  auf  ein  Ver- 
sehen des  Setaers  sarfidtfaf&hren  sein.*) 

Was  den  Inhalt  dieser  Notiten  betrifft,  so  möchte  ich  sunichst 
die  Bemeiknng  machen,  dass  der  Chemiker  unter  «Molekularomlagerung*^ 
etwas  anderes  yersteht  als  die  sehr  einfiwhe  Bneheinung,  dass  das 
Jod,  bei  höherer  Temperatur  Terdampfend,  sieh  beim  Sinken  derselben 
auf  den  Torhandenen  Erystallen  condeasirt  und  dieselben  Tergrössert. 
Die  Erscheinung  ist  ibrigens  schon  lingere  Zeit  bekannt*)  und  tritt 
nach  Pfaundler  (I.  c.)  auch  ein  wenn  das  von  Dampf  umgebene 
Jod  keinen  Temperatufschwankungen  ansgesetat  ist;  sie  gehört  nach 
demselben  Autor  in  die  Klasse  derjenigen  Vorginge  die  s.  B.  beim 
EHs  die  Regelation  d.  i.  das  Zusammenfrieren  und  dadurch  be- 
wirkte  Wachsen  der  E^töcke  bedingt.  —  Auch  das  allmälig«;  Krystal- 
linisehwerden  amorpher  Körper,  also  auch  das  Krystallinisehwerden 
des  rothen  Phosphors  gehört  hierher^). 

Innsbruck,  med.  obem.  Laboratoriuoi. 


171.  L.  B.  Hall  und  Ira  Bamaea:  Uahar  die  Oiydatiaii  dar 

KeaitylaiisiiUbsiim. 

(Mitthsilnog  aus  dfm  Laborstorinm  der  Johos  Hopkins  Unifersitit.) 

(Eingegangen  an  30.  Mai.) 

Vor  einiger  Zeit ')  wurde  von  dem  Einen  (R.)  von  uns  gezeigt, 
dass  die  swei  isomeren  Toluolsulfosluren  sich  gegen  Oxydationsmittel 
verschieden  verhalten.  Wihrend  die  Parasinre  mittelst  der  Chrom* 
siuremtschoDg  leicht  in  Parasnlfobensoösiure  verwandelt  wird,  bleibt 
die  Ortbosiure  unter  dem  Binflnss  derselben  Bfischung  unverändert 
oder  im  Fall  eine  Einwirkung  öberhioft  stattfindet,  sind  die  Produkte 
die  einfeehsten  Oxydatiousprodokte,  hauptsächlich  Kohlendioayd  und 
Wasser« 

Wir  haben  nun  ainan  ihnliehen  Versuch  mit  der  MesitylensulA»- 
sänre  ausgeführt,  da  diese  Säure  sugleich  die  Constitution  der  beiden 

*)  Da«  YerMlMD  bt  dadurch  entctanden,  dass  die  Notiz  mit  anderen  von  der 
Wiener  Academie  zanammeii  einginEj,  wplrh*-  «Ii»'  <|U.  Ursprnng^-Rt'zeichnunp  tni^'cn.  W. 
')  Pfaundler,  Berichte  der  Wiener  Acad.    II.  Abth.,  itibr.-Heft.  ib69. 
*)  DerMlb«  Ibid.    U.  Abtb.,  JTmii-Htft  1S76. 

*)  American  Jonroal  of  S«i«kc«,  Yol.  T,  17S,  274,  8(4  und  AaoalMi  d«r 
Chunie  178,  276. 
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Toluolsulfusfiuren  besitzt.  In  anderen  Worten,  in  der  Mesitylensalfo- 
säure  haben  wir  dio  Sulfognippen  in  der  Ortbostellung  gegen  swei 
Methylgrappen  und  in  der  Paiustellang  gegen  die  dritte  Met bylgnippe. 
Diitiach  mu8sten  sich  die  Methylgruppen  gegen  OxydationamiUel  ver- 
schieden verhalten,  je  nachdem  aie  sich  in  der  Ortho«  oder  in  der 
Parastellung  befinden. 

Es  ist  schon  bekannt,  dass,  wenn  mesi^lensulfosanres  Kalium 
mit  Kali  geachmolzen  wird,  eine  Metbylgroppe  in  Carboxyl  verwandelt 
wird  und  es  war  daher  zu  erwarten,  dass  die  Sulfosänrc  selbst,  direct 
oxydirt,  in  eine  ein  Carboxyl  enthaltende  Säure  übergehen  wurde. 
Der  Versuch  bat  diese  Voranssetiang  bestätigt. 

Da  früher  gezeigt  wurde,  dass  das  Sulfamid  von  der  Tolool« 

sulfosfiuro  sich  ebenso  leicht  oxydiren  lässt  wie  die  Snlfosinre  selbst, 

indem  eine  neue  Verbindung,  die  ParasulfaminbensoMnre 

P  „  SO,N  , 
^6  "4  COOK  » 

welche  die  Sulfamingruppe  noch  enthält,  gebildet  wird;  und  ferner, 

da  das  Sulfamid  und  die  gebildete  Sulfammsäure  beide  in  kaltem 

Wasser  schwer  löslich  sind  und  dio  Trennung  dfs  Oxydationsproduktes 

von  dem  Oxydationsgemiscb,  in  welchem  es  gebildet  wird,  daher  viel 

leichter  ist  uU  wenn  die  Sulfosäure  gebraucht  wird,  so  haben  wir  in 

dem  gegenwärtigen  Fall  die  Sulfosäure  in  das  entsprechende  öulfamid 

umgewandelt  und  dieses  statt  der  Sulfosäure  tu  unseren  Versuchen 

angewandt. 

Mesitylensulfosäure  wurde  durch  Behandlung  von  reinem  Mesity- 
len  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirtcr  SchwM>felsäure  dargestellt, 
Das  NatriumsaU  wurde  dann  mit  dem  gleichem  Oewichte  Phosphor- 
Chlorid  gemischt  und  das  entstandene  Chlorid  mit  conoentrirtem  wässe- 
rigen Ammoniak  Übergossen.  Das  Sulfamid  wurde  einige  Male  ans 
Wasser  krystallisirt  und  war  dann  rein.  Für  den  Oxydationsversnch 
nahmen  wir  2  Or.  Amid,  14  Or.  saures  ebromsanres  Kalium  und 
20  Gr.  Schwefelsäure  mit  3  Volumen  Wasser  Terdunnt  Dnrcb  Koeben 
lüste  sich  das  Amid  allmäblieh  anf,  indem  das  OxydatioDSgemiscb 
seine  Farbe  veränderte.  Nach  funfttündigsm  Kochen  hatte  sich  eine 
krystallinische  Verbindung  in  kleinen  Mengen  ausgeschieden.  Beim 
Abkühlen  vermehrte  sich  die  Menge  dieser  Verbindung  und  entsprach 
dann  siemlich  der  Menge  des  angewandten  Amtds.  Sie  wurde  ab- 
liltrirt  und  mit  kaltem  Wasser  gut  ansgewaseben  und  blieb  dann  in 
Form  von  kleinen,  rein  weissen  Krystallen  auf  dem  Filter.  Von  etwas 
unozydirtem  Amid  wurde  das  neue  Produkt  dureh  Behandlung  mit 
einer  kalten  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  getrennt.  Darin  löste 
es  sich  auf  und  wurde  durcb  Salzsäure  in  krystallinischer  Form 
wieder  abgeschieden.  Der  Niederschlag  wurde  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  und  scbmols  dann  bei  247^.  Die  Verbindung  besitst  saure 
Bigenschaften.    Sie  ist  in  Alkohol  und  Aetber  leicbt  löslicb}  in 


Digiii^L-G  üy  Google 


1041 


kochendem  Wasser  schwer  Ittolicb,  io  kaltem  beinahe  unlöslich.  Ans 
der  wässerigen  Lösung  setzt  sie  sich  in  flachi'n,  un  reget  massigen 
Prinmen  ab.  Das  Bariumsalz,  durch  Nentralisiren  mit  kohlensaurem 
Barium  erhalten,  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  schlecht. 

Das  Kupfersalz  ist  die  cliai akteristischste  Verbimiung  der  Säure, 
die  wir  bis  jetzt  untirsiuht  haben.  Es  wurde  durch  Fällen  einer 
Löt^ung  des  Bariumsalzes  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer 
erhalten  und  stellt  Ciruppen  schöner,  hellblauer,  kleiner  Nadeln  dar, 
die  von  einem  gemeinschaftlichem  Mittelpunkt  ausgehen.  Diese  Kry- 
Slalle  verlieren  Krystall  wasser  über  Schwi  fi  lsäure ,  nachdem  sie  an 
der  Luft  vollständig  getrocknet  sind.  An  der  Luft  nehmen  sie  das 
Wasser  rasch  wieder  auf.  Ist  das  Krystallwasser  durch  Erhitzen  auf 
2(>Ü"  ganz  abgetrieben,  so  verur&acht  Liegen  an  der  Luft  keine  (ie- 
wichtsveriuehrung'.  Das  wasserfreie  Salz  ist  hellgrün  gefärbt.  Die 
Analysen  führten  zu  folgenden  Resultaten: 

1)  0.2358  Gr.  Salz,  an  der  Luft  getrocknet,  vorloren  bei  2üü" 
0.0293  Gr.  Ha  O  und  gaben  0.0320  Gr.  Cu  ü  =  0.02595  Gr.  Cu. 

2)  0.3473  Gr.  Salz  verloren  0.043  Ur.  H,  O  und  gabeo  0.04Ö2  Gr. 
Ca  0=0.0374  Gr.  Cu. 

Diese  Resultate  entsprechen  11.01  pCt.  uod  10.79  pCU  Cu  uod 
12.42  pCt.  und  12.38  pCt.       O.    Die  Formel 

(Cg  H.CSOo  NH2)(CH3)j,  C00)2  Ca-*-  4H,0 
▼erlangt  10.72  pCt.  Cu  ood  12.17  pCt  H,  O. 

Wir  sehen  also,  doM,  wie  erwartet,  dorch  Oxydation  der  Mesi- 
tylensolfoaiore  nur  eine  Methylgroppe  in  Carboxyl  Terwandelt  wird. 
Diese  Thatsoche  liefert  sn  gleicher  Zeit  einen  guten  Beweis  dafir, 
dass  das  Paromethyl  in  diesem  Polle  oxydirt  wird  aod  nieht  eine  von 
den  swei  Orthogroppen;  denn  sollte  ein  Ortbomethyl  aogegriffen 
werden,  so  ist  es  schwer  einsasehen,  warom  nieht  beide,  da  das 
Oxydationsgemisch  im  Ueberschnss  angewandt  wurde  nnd  m  TbeO 
der  gebildeten  neuen  Siore  mit  dem  Gemisch  gekocht  wurde. 

Die  Siure  hat  die  Constitntion,  welche  in  der  folgenden  Formel 
ihren  Ansdrack  findet: 

SO,NH, 

^\ 

i  I 
>  I 

COOH 

uod  ist  die  ParasuifaminiD  esi  ty  lensänre. 

Der  Zusammenhang  zwischen  dieser  Saure  und  der  Mesitylensäure 
gebt  klar  aus  den  Versuchen  herror.   Wir  hoben  jedoch  diesen  Zu- 
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MUBmeohaDg  noch  dorcb  eineo  bMonderen  Venocb  festgestellt  Di« 
Sul&ouosiiire  worde  mit  oonceotrirter  SalssSare  in  «iaer  veraGbliMioaeii 
Rohre  bei  200<*  eioige  Stoodeo  erbitat.  Sie  löste  sieb  suent  klar 
aof  uod  beim  AbkSbleo  acbied  sieb  ein  neaee  Produkt  »ob.  Dieses 
bestand  aas  kleinen «  weissen  Nadeln.  Ein  Tbeil  der  arsprünglicben 
Sitte  blieb  anverindert  Das  Gemiseb  wurde  snbiimire  and  die  Nadeln 
aof  diese  Weise  von  der  nnverfaderten  Säure  getrennt.  Sie  waren 
iji  kaltem  Wasser  unlöslich  uod  scbmolsen  bei  166<*,  bei  welcher 
Temperatur  sie  auch  sabliroirtea.  Dieses  sind  die  Eigenschaften  der 
llesityieusSare,  welche  dadurch  gebildet  war,  dass  die  Sulfamingruppe 
direct  durch  Wasserstoff  ersetzt  wurde. 

Wir  haben  in  letzter  Zeit  etwas  Mesitylen  aus  SteiiikohlfUtliHeröI 
nach  der  Metbode  von  Jacobson  ')  dargestellt,  nämlich  durch  Tren- 
nung des  PBeudocumois  von  Mesitylen  mittelst  der  Sulfamide.  Die 
Trcnnungsmethode  haben  wir  sehr  gut  gefunden,  doch  blieb  unsere 
Ausbeute  an  reinem  Mcsitylensulfamid  weit  hinter  der  erwarleleti 
zurück.  Wir  setzen  unsere  Versuche  fort  und  hoffen  bald  über  einige 
Umwandlangeo  der  Salfomesitylens&ure  Mitlbeilongeo  machen  zu 
können. 


272.  M.  W.  lies  u.  Ira  Remsen:  Ueber  die  Oxydation  der  Sulfo- 

säuren  des  Metazylols. 

Mittiieiluug  uuä  dem  Laboiaturiuiü  der  Jobus  liupkias  Universität. 

(Eiugegangeo  am  30.  Mai.) 

Die  Resultate  die  bei  der  Oxydation  der  Salfos&uren  des  Tolaols 
und  des  Mesitylens  erhalten  wurden,  Hessen  es  wabrscbeiulich  er- 
scheinen, dass  man  durch  Oxydation  der  Saifosäuren  der  verst^e- 
denen  Modiftcationen  des  Xyols,  Aafsobluss  über  die  Coostiiutioti  dieser 
Säuren  gewinnen  könnte.  Die  Hauptschwierigkeit  in  der  Ausfubrnng 
soleher  Versuche  besteht  natSrlioh  darin,  dass  man  sieb  grosse  Mengen 
der  reinen  Xylole  nicht  leicht  beschaffen  kann.  Wir  haben  diese 
Schwierigkeit  dadurch  beseitigt,  dass  wir  ein  sieinlich  reines  Xylol 
aus  Steinkohlentheeröl  in  Sulfosfiuren  und  diese  dann  in  die  entsprechen- 
den  Sulfamide  verwandelten,  welche  sich  durch  fraetionirte  Erystalli- 
sation  von  einander  trennen  Hessen. 

Jacobsen*)  hat  in  seiner  Untersuchung  8ber  die  Trennung  des 
Mesitylens  von  Psendodocumol,  wie  sie  in  dem  Stdnkoblentheeröl 
Torkomroen,  schon  swei  solcher  Xylolsulfamide  isolirt,  und  bewiesen, 
dass  die  beiden  von  dem  Metaxylol  herstammen.   Das  eine  sehmols 

»)  Aimalon  dor  Cliotnic  184,  179. 
*)  Aiiaalta  d«r  Ghamie,  184,  179. 
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bei  132^,  das  andere  bei  102".     Aus  einem  (jeiiiiBch  von  Metaxylol 
uud  Paraxylul  köuule  man  nun  die  Bildung  von  vier  SiiHamiden  er- 
warten. Drei  davon  kÖDUteu  vom  Metaxyloi  abgeieiiet  werden,  namiicb: 
I.  II. 
CHj  CHj  CHj 

<         \   SOjNH,.'         >  <^ 
/I  j  I      oder     I  I 

i  j  } 


TIT. 

CH, 


SO,JSH, 


and  I 


•SO.NH, 


und  von  dem  Paraxjrlol,  wie  gewSbiüich  angenommen  wird,  Ifiast 
sich  nur  eins  ableiten. 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  schien  es  am  wahrBcheinlicbsten, 
dass  aus  dem  Metaxylol  hauptsächlich  die  erste  dieser  Modificationen 
entstehen  würde  und  dass  nebenbei  aucli  etwas  von  der  zweiten  oder 
dritten  oder  von  beiden  enthleben  würde,  denn  es  ist  bekannt,  dass  die 
sauren  Gruppen  beim  Eintritt  in  das  Henzolmolekül  gewohnlich  in  die 
ParaStellung  gegen  CH.,  treten,  oder,  wie  mau  aagt,  daas  die  sauren 
Gruppen  die  Methylgruppen  fliehen. 

Wir  haben  gefunden,  dass  aus  dem  gewöhnlichen  Xylol  wenig- 
stens drei  gut  cbarakterisirte  jSultamide  erhalten  werden  können;  es 
scheint  sogar  nach  unseren  letzten  Versuchen,  liass  noch  ein  zweites 
Auiid  hierbei  entsteht,  doch  braucht  es  weitere  Versuche,  um  die 
Existenz  dieses  Amids  festzustellen.  Diejenige  Moditieation ,  welche 
in  llauptuieuge  gebildet  wird,  i»t  eine  von  den  Ewei  obenerwähnten, 
welche  Jacobsen  schon  gefunden  hat.  Diese  schmilzt  bei 
Die  zweite  von  Jacobsen  erwähnte  Verbindung,  welche  bei  102^ 
(wir  haben  für  die  neue  Verbindung  110*^  gefunden)  schmilzt,  entstand 
in  ungefähr  ein  Viertel  der  Quantität  der  ersten,  ond  die  dritte  Modi- 
fication  war  in  kleinster  Quanülat  in  dem  Oemeoge  vorhanden. 

Zum  Zwecke  der  Trennung  haben  wir  die  ruhen  Sulfamide  mil 
WaBW  erbitiU  Hierbei  scheidet  sich  immer  ein  Oel  ab,  während  der 
nogeschmolzene  Theil  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Abgiessen  der 
wässerigen  Lösung  krystallisirt  daraus  beim  Abkühlen  hauptsächlich 
das  Anid  vom  Schoeiaponkt  1^2     Doroh  Kocheo  nit  mehr  Waaaer 
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geht  das  Oel  auch  in  Lösung,  und  aus  dieser  Losung  krystallisirt 
hauptsiiclilicli  das  Auiid  vom  Schmelzpunkt  HC.  Durch  Umkrystal- 
lisation  lassen  sich  diese  beiden  Produkte  r«  in  erhalten.  Die  dritte 
ModiBcafion  krystallisirt  nicht,  sondern  beisteht  aus  Warzen,  welche 
bich  sehr  leicht  von  den  krvHtallisirten  Modificationeu  unterscheiden 
lassen.  Die  Trennung  derselben  von  den  anderen  Amiden  ist  nicht 
sehr  einfach,  doch  gelingt  sie  durch  Anwendung  von  genügendem 
Material.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nahe  bei  143".  Wir  werden  wieder 
darauf  zurückkommen,  und  werden  dann  etwas  Näheres  über  einige 
Eigentbüriilichkeiten  in  Betreff  des  Schmelzpunktes  dieses  Amids  mit- 
theilen. Vorläufig  wollen  wir  nur  die  V'ersuclie  beschreiben,  welche 
wir  zur  Oxydation  der  zwei  krystallisirteu  Auiide  anstellten. 

10  Gr.  von  dem  Amid  vom  Schmelzpunkt  132"  wurden  mit 
der  nöthigen  Menge  des  gewöhnlichen  Oxydationsgeuiisches  (Schwefel- 
säure und  saures  chromsaures  Kalium)  zusammengebracht.  Die  Masse 
wurde  gelinde  erwärmt.  Bei  ungefähr  70"  fing  eine  (lasentwickelung 
an.  Der  Procesö  ging  dann  ohne  Erwärmung  bi*»  zum  F.nde  fort  und 
dauerte  ungefähr  zehn  Minuten.  Das  Amid  wurde  dabei  aufpjelöst, 
und  beim  Abkühlen  der  Lösung  schied  sich  nichts  aus.  Die  Lösung 
wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Aetlier  ausgezogen,  aber  ohne 
irgend  ein  Produkt  zu  liefern.  Es  ist  also  klar,  dass  dieses  Amid 
durch  Chromsäure  leicht  und  vollständig  verbrannt  wird.  Kinen  Schluss 
auf  die  Constitution  der  Verbindung  daraus  zu  ziehen,  wäre  gewagt, 
aber  wenn  wir  die  Resultate  des  Versuchs  mit  dem  zweiten  Amid  in 
Betracht  nehmen,  glauben  wir,  dass  die  Conatitotion  tod  beiden  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  bestimmt  ist. 

Das  Amid  vom  Schmelzpunkt  HO*'  wurde  mit  dem  gewöhDlichen 
Ozydationsgemisch  behandelt,  und  verhielt  sich  gegen  dasselbe  ganz 
▼erschieden  von  dem  einten.  In  diesem  Falle  fängt  die  Reaction  nicht 
nnter  der  Siedetemperatur  an»  and  im  Vergleich  mit  der  vorigen  ist 
sie  sehr  träge.  Das  K.ochen  warde  drei  Tage  lang  fortgesetzt,  bis 
das  Oel,  welches  von  dem  geschmolzenen  Amid  herrührte,  gänzlich 
Terscbwunden  war.  Nach  dem  Abkühlen  und  Verdünnen  blieb  dann 
ein  weisses,  krystailisirtes  Frodakt  aof  dem  Filter;  und  nach  einer  Um- 
krystallisation  aas  Wasser  war 'dasselbe  rein.  Es  schmilzt  bei  235^, 
und  hat  die  Eigenschaften  einer  Siare.  Bs  ISst  sich  leicht  in  einer 
kalten  Lösong  fon  koblensanrem  Natrium,  nnd  aus  dieser  Lösung  wird 
es  durch  Salssinre  krystallinisch  gefällt.  Es  Idst  sich  siemlicb  leicht 
In  heissem,  aber  schwierig  in  kaltem  Wasser.  Ans  der  wässerigen 
Lösung  setst  es  sich  in  eigenihomlichen ,  dicken,  sngespitsten,  pris- 
matischen Krystallen  ab,  welche  suweilen  aiemlich  gross  werden. 

Durch  Kochen  der  Sinre  mit  kohlensaurem  Barium  wurde  sie  in 
das  Barinmaals  verwandelt.  Dieses  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  aber 
aas  der  concentrirten  Lösung  scheidet  es  sich  in  einer  compacten 
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Masse  aus,  welche  aus  sehr  feinen,  seidenartigen  Nadeln  besteht.  Die 
Krystalle  wurden  an  der  Luft  getrocknet  und  dann  unalysirt.  Das 
Salz  enthält  Krystallwasser,  aber,  da  die  Bedingungen,  unter  denen  es 
getrocknet  wurde,  in  den  beiden  Fällen  verschieden  waren,  stimmten 
die  Wasaerbestimmungee  nicht  gut  mit  einander.  Die  folgenden  Re- 
sultate sind  daher  diejenigen,  welche  wir  mit  dem  vollständig  getrock- 
neten Sähe  erhielten.  Die  Wasserbestimmnngen  werden  Bpater  in 
einer  ausfuhrlicheren  Abhandlung  mitgetheilt  werden. 

1)  0.3865  Gr.  des  getrockaeten  Salxes  gaben  0.15Ö  Gr.  BaSO« 
=  0.092904  Gr.  Ba. 

2)  0.157  Gr.  des  getrockneten  Salsea  gaben  0.06475  Gr.  BaSO« 
a-  0.03807  Gr.  Ba. 

Diese  Zahlen  entsprechen  S4.04  pCt.,  ond  24.26  pCt.  B«,  w&hrend 
die  Formel 

(Cfi  H,  (SO,  NH,)CH,.COO),  Ba 
24.25  pCt.  Ba  verlangt. 

Wir  sehen  also,  dass  das  Prodakt  eine  einbasische  Sftnre  ist,  and 
da  das  Sulfamid  nach  Jaoobsen  von  Metaxylol  herstammt,  so  ist  die 
Sätire  die  Salfaminmetato luyisäure.  Die  Thatsache,  dass  nur 
eine  Methylgruppe  ozjdirt  warde,  obwohl  wir  sehr  lange  mit  einem 
Uebersehoss  des  Oxydationsgemisches  gekocht  haben,  seigt  mit  Glo- 
wissbeit,  wie  wir  glaaben,  dass  die  Snifamingrappe  in  dem  MolekQl 
nicht  symmetrisch  gegen  die  zwei  Methylgmppen  gestellt  sein  kann. 
Be  ist  schwer  einsnsehen,  wie  man  das  Torschiedene  Verhalten  der 
twei  BlethjigrappeD  anders  erkJiven  kSnnte.  Ist  nnn  aber  die  Sni- 
famingrappe verschieden  gegen  die  Methylgrnppen  in  dem  Ifolekfil 
gestellt,  so  ist  von  den  drei  möglichen  Formeln,  welche  ohen  ange* 
geben  wurden,  nnr  No.  II.  oder  III.  mSglleh,  und  da  diese  identisch 
sind,  so  haben  wir  den  Beweis  geliefert,  dass  in  dem  Amid  vom 
Schmelspankt  110^  die  Salfamtngmppe  sich  in  der  Orthostellc  gegen 
das  eine  Methyl  ond  in  der  Parasteile  gegen  das  andere  Methyl  befindet 

Es  liest  sich  kaum  betweiÜBln,  dass  bei  der  Oxydation  das  Parm* 
methyl  in  Carboxyl  QbergefShrt  wird,  wihrend  das  Orthoroethyl  dem 
Binfloss  des  Oxydation sgemisehes  widersteht.  Danach  ist  die  Formel 
der  erhaltenen  SulfaminmetatoInylsSare  folgende 

CH, 

/  \. 

SOjNHjt  ) 

i  t 

'^^  ^'COOH. 

Wir  werden  die  Binre  in  Metatoloylsänre  verwandeln  und  ver- 
sochen,  einige  andere  Umwandinngen  derselben  an  bewirken.  Nament* 
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lieb  glMbea  wir,  dMS  M  ai0gUeh  smo  wird,  doreh  BioflUirang.dM 
Cftrboxyla  mo  die  Stelle  der.  Solfamingnippe  die  Xylidlnsftare  dam* 
steUeD.  Be  witd  ferner  nicht  ecbwer  sein,  etwas  lieht  aaf  die  Oon- 
atitotioii  der  Ozytoluyltioren  so  werfen. 

Was  daa  Amid  vom  SchnelsiNinkt  133<^  belriiR,  ao  iat  es  entweder 

CH,  CH, 

f         )     ^„     \  iSOjNH, 

I       i  i  t 

SO.NH,        / 'CH,         \    /  XH, 

das  liei^^r,  die  Sulfamingruppe  ist  entweder  in  der  MetaStellung  gegen 
die  zwei  Melhylgnippen  oder  in  der  Orthostcilang  gegen  die  beiden. 
Da  es  aber  als  Hauptmenge  entüteht,  so  scheint  die  erste  Formel  die 
wahrscheinlichere;  ist  diese  Ansicht  richtig,  so  sehen  wir,  dass  die 
Korper  der  Metareihe  sehr  leicht  durch  Chromsaar«  verbrannt  werden, 
doch  braucht  dieser  Satz  uatSrIich  Best&tiguug. 

Wir  setsen  diese  Unteranobang  fort  und  werden  alle  drei  (oder 
vier?)  Amide  genauer  stadiren.  Es  wird  eich  wahrscheinlich  herans- 
stellen,  daet  die  warzige  Modification  vom  Paraxylol  herstammt,  da  die 
Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffes  sich  im  Allgemeinen  von  denen 
des  Metaxylols  dadurch  anterscheiden,  daaa  Sie  nicht  gut  krystallisiren« 
Ist  es  ein  Derivat  vom  Paraxylol,  so  kann  es  nnr  sine  Formel  besitsen. 


273.  £.  Hart  and  Ira  Reinsen:  Ueber  isomere  Sulfoiäareu  aus 

ParanitrotoIuoL 
Mittbeil unjir  ans  dem  I«aborstorinn  der  Johns  Hopkins  Univsrsit&t 

(Bingenfssf^  am  80.  Hai.) 

Von  den  vielen  theoretisch  niögliohen  Modificationen  der  Nitro- 
toluolsulfosiaure  sind  bis  j(!tzt  drei  gut  bekannt  und  zwar  folgnide. 
Eine  aus  Puranitrotoluol,  eine  aus  Orthonitrotolnol,  die  mit  derjenigen, 
welche  aus  Paratoluolsulfosäure  entsteht  identisch  ist,  und  eine  aus 
Metanitroxylol.  Die  erste  von  diesen  ist  am  sorgfjiltigsten  untersucht 
worden.  Beilstein  und  Kiihlberg*)  hal)en  sie  durch  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Nitrotoluol  dargestellt.  In  ihrer 
Abhandlung  bemerken  sie  ausdrücklich,  dass  bei  dieser  Reaction  nur 
eine  Sulfosanro  entsteht.  Den  Reweis  dafür  haben  sie  dadurcli  ge- 
liefert, dass  sie  die  rohe  Säure  id  das  HIcisalz  verwandelten  und  dann 
Lofilichkeitsbestimmnngen  von  der  er.slen  und  der  b-tzten  auskrystalli- 
sirten  Portion  machten.  Da  diese  Bestimmungen  dieselben  Kesaltate 
Lieferten,  so  schien  der  Schluss  allerdings  berechtigt. 

■)  Aanatfa  d«r  Ghemi«  155,  II. 
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Stit  derzeit  bat  Aecfaer^  die  von  BeiUteio  aodKaklberg 
beeehriebeae  Sinn  gebrencbt  um  efoe  nimybeaaofisftore  danraateilen. 
Aseber  sobetitoirte  fuerst  die  Nitrogruppe  durch  WasBerstoff  und 
leigte,  dast  die  ao  erbattene  Snlfoeftare  der  Orthoreihe  angehorte. 
Aogenscbeinlieb  wurde  die  Siare  keiner  Untersuchung  unterworfen, 
am  festzostellen ,  ob  sie  ein  lodi^iduam  darstellte,  sondern  die  aus' 
drückliche  Bemerkung  von  Beilstein  wurde  als  wahr  angeiiommen. 

Neulich  haben  wir  nun  bei  der  Darstellung  der  Paranitrotoluol- 
sulfosäure  zum  Zwecke  einer  eben  angefangenen  Untersuchung  über 
isomere  Nitrosulfobenzoesüuren  einige  Beobachtungen  gemacht,  welche 
zeigen,  dasa  Beilstein  und  Kuhlberg's  Bemerkung  wenigstens 
nicht  für  alle  Falle  berechtigt  ist,  dass,  wenn  man  Paranitrotoluol  mit 
rauchender  Schwefelsatire  behandelt,  zwei  verschiedene,  isomere  Säuren 
gebildet  werden,  und  daes  diese  sich  ziemlich  leicht  von  einander 
trennen  lassen. 

Das  Nitrotoluol,  welches  zuerst  angewandt  wurde,  stammte  ans 
der  Fabrik  von  H.  Trommsdorff,  und  schien  ein  beinahe  reines 
Produkt  zu  sein.  Es  war  gut  krystallisirt  und  frei  von  Öligen  Bei- 
mengungen. Nach  unserem  Thermometer  schmolz  es  bei  52".  Da 
man  uns  möglicherweise  den  Vorwurf  machen  könnte,  dass  dieses 
Nitrotoluol  mit  etwas  von  der  isomeren  Verbindung  verunreinigt  wäre, 
so  haben  wir  die  ganze  Masse  einige  Zeit  mit  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt.  Darin  löste  sie  sich  auf  und  wurde  theilweise  in  die 
äulfosäure  verwandelt.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  schied  sich  das 
anverfinderte  Nitrotoluol  in  Kristallen  ab.  Dieses  wurde  zweimal  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  tai  unseren  weiteren  Versuchen  ge- 
braucht. Der  Schmelzpunkt  der  auf  diese  Weise  gereinigten  Ver- 
bindung lag  um  einen  Grad  höher  als  der  des  ursprunglichen  Produktes. 
In  beiden  Fällen  waren  die  Heeiiltate  der  Behandlung  rnii  Schwefel« 
säure  identisch,  so  dass  es  sicher  ist,  dass  die  Bildung  der  zwei  Sulfo- 
8&aren  nicht  auf  einer  Verunreinigung  nnseies  Nitrololuols  beruht. 

Nach  Behandlung  des  Nitrololuols  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
Verdünnen  und  Neufralisiren  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Cal- 
cium, wurde  die  filtrirte  Lösung  zum  Krystallisiren  eingedampft.  Zu- 
erst schieden  sich  lange,  schöne  Nadeln  aas  und  nur  dieses  eine  Salz 
wurde  beobachtet.  Nach  längerem  Stehen  aber  waren  zwei  Arten 
von  Krystallen  sehr  deutlich  erkennbar.  Diese  waren ,  erstens  die 
eben  erwähnten  Nadeln  und  femer  sehr  schdn  ausgebildete,  grosse, 
monoklinische  Prismen.  Die  swei  Salze  Hessen  sich  durch  mechaniscbe 
Mittel  beinahe  vollständig  von  einander  trennen.  Nach  der  Trennung 
wurde  jedes  für  sieb  umkrystallisirt  und  wieder  in  ibreo  charakte* 
ristischen  Formen  erbalten.    Wiederbodte  Krystallisationen  veränderte 

')  Diese  Berichte  IV,  649  und  AnDelea  der  Chemie  161,  1. 
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diMe  Formeo  nieht.  Die  Analjrseo  teigten,  dan  beide  Saite  die  Cal- 
clumsalie  won  NitrotoInolsiiiroeiQren  rind.  Dm  eine  Salz  euth&it 
6  Mol.      O,  das  andere  nar  4H|0. 

Die  Analysen  der  Nadeln  ergaben  folgende  Resaltate: 

1}  0.2672  Or.  verloren  0.0349  Gr.  bei  200<*,  ond  gaben  dann 
00639  Gr.  CaSO«  —  0.018793  Gr.  Ca. 

2)  0.4845  Gr.  yerloren  0.056  Gr.  bei  200%  und  gaben  dann 
CaSO^     0.03109  Gr.  Ca. 

Diese  Resaltate  entsprechen  7.04  pCt.  und  7.16  pCt.  Ca,  und 
13.06  pCt.  und  12.89  pCt.  H,0. 

Die  Formel 

(C,      (NO,)  SOj)^  Ca  +  4 H,  O 
▼erlangt  7.35  pCt  Ca,  and  13.23  pCt  O. 

Die  Analysen  der  monoUinisehen  Prismen  ergaben  folgende 
BesoltaCe: 

1)  0.5758  Gr.  gaben  0.1312  Gr.  GaSO«  ^  0.03858  Gr.  Ca. 

2)  0.6663  Gr.  gaben  0.1507  Gr.  GaSO«  «  0.04432  Gr.  Ca. 

3)  0.5019  Gr.  verloren  0.0942  Gr.  H,  O  bei  200*. 

Die  Zahlen  entsprechen  6.70  pCt.  ond  6.65  pGt  Ca,  und 
18.78  pCt.  HjO. 

Die  Formel 

(C;  H^jCNOj)  S0,)2  Ca-+-GH,  O 
verlangt  6.89  pCt.  Ca  und  18.02  pC(.  Ilg  O. 

Wir  haben  die  Säuren  von  denen  diese  Salze  abslamnipn  noch 
nicht  untersucht;  da  aber  die  Nadein  gewöhnlich  in  etwas  grösserer 
Quantität  als  die  Prismen  entstehen,  so  glauben  wir,  das»  jene  sich 
von  der  Säure  ableiten,  welche  von  Bei  Istein  und  Kuhlberg  be- 
schrieben und  später  von  Fr.  Teussen*)  stiidirt  wurden. 

Die  Quantität  di^s  zweiien  Salzes  im  Verbältniss  zu  dem  ersten 
war  gross  und  bildete  in  einen»  Verseuche  völlig  die  Hälfte  des  Ge- 
menges. Diese  Thatsache  beweist,  dass  die  Bildung  von  zwei  Säuren 
nicht  durch  eine  mögliche  Verunreioiguug  unseres  Nitrotolaols  verur- 
sacht wurde. 

Da  Ascher  gezeigt  bat,  dass  die  bekannte  Sulfosäure  folgende 
ConstitnUon  beeiut 

CH, 
/  \ 

^so,OH 
i  I 
i  ; 

>)  Di«M  B«riehto  TU,  66. 
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so  bleibt  für  die  zweite  von  uo8  aufgefundene  Modification  nur  die 
Formel 

CH, 
/  \ 

(  \ 

\  \ 

i         ;80,  OH 
NO, 

abrig. 

Wir  werden  unsere  Versacbe  fortsetzten  and  hoffen  die  neue 
Siore  in  Protoeatechusfiare  verwandeln  zu  können.  Diese  Umwandiang 
ist  iiiöglicb,  wenn  obige  Formel  die  Constitution  unserer  Sfiure  aus- 
drückt, und  wenn  ferner  die  gewöhnlich  far  die  Frotocatechusfiare 
nngeaomaene  Formel  riohttg  ist. 


274.  F.  BuJapp  u.  Q.  Schnitz:  Ueber  das  Vorkommen  von  Metbyl- 

anthraceu  im  Steiukohlentheer. 
(Eingegan(veii  am  Sl.  Hai.) 

Tn  einigen  neueren  technisch  -  chemiaclien  Lehrbuchern  findet 
sicli  die  Angabe,  dass  Rohantbracen  einen  Kohlenwasserstoff  Para- 
naph  talin  von  der  Zusammensetzung  CjjHjj  =  Ci4H9.CIl3 
(Methylantbracen)  enthalte.  Die  Quelle,  aus  der  diese  Notiz  ge- 
schöpft, ist  die  alte  Untersuchung  von  Duraas  und  l-aurent  ^)  aus 
dem  Jahre  1832.  Spatere  Forschungen  ')  haben  jedoch  dargelegt, 
dass  die  genannten  Chemiker  mit  unreinem  Anthraeen  gearbeitet  haben, 
daSH  also  dem  von  ihnen  V»eH(hrieV)enen  Kohlenwasserstoff"  Para- 
naphialin  die  Formel  Cj^Hijj  zukommt.  S<'it  dem  Jahre  1832  ist 
kein  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  C|  .^IIjf  anter  den 
Destillationsprodukten  der  Steinkohlen  gefunden  worden. 

Vor   einiger  Zeit   haben   nun  J.  Weiler*)  und  O,  Fischer'') 
fast  gleichzeitig  zwei  Kohlenwasserstoffe  C15  erhalten,  welche 

von  ihnen  als  identisch  erkannt  worden.  Den  Eigenschaften  nach 
dem  Anthraeen  sehr  ähnlich  unterscheiden  sie  von  diesem  sich  wesent- 
lich dadurch,  dass  sie  bei  der  Oxydation  eine  sehr  charakteristische 
Sfiure  (Anthrachinon-Carbons&are)  liefern»  während  bekannt- 

')  Ch.   Girard  et  G.  de  Laire:  Traiui  des  derivds  de  la  houille,  p.  84; 
A.  Wartet  FTogrte  d«  rindottri«  das  oMtArw  «olorantw,  p.  16. 

»)  Ann.  chini.  et  phvB.  |3]  L,  187. 

')  Wir  verweis<»n    auf  die   Einleitanir   7u    der  Abhanrllnnc  von   Grabe  und 
Liebermauu  Uber  Anthraeen  und  Alizaiin  Annalen  Sappl.  VI),  258. 
«)  DiMt  Btricht«  TU,  1186. 
*)  1>iM«  Bericht«  VII,  1195. 

BMMbM  e.  D.  Ohuk  GtMllMlMA.  Mn.  I.  71 
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lieh  das  OxydAÜoosprodokt  des  Anthracent  eioer  weiteren  Biowir- 
kong  der  Ghromsiore  Widerstand  leiBtet.  Kart  nach  den  ▼od  Wei- 
ler and  Fischer  gemachten  Entdeckungen  gelang  es  Liebermann  ^) 
aus  dem  Bmodio  und  der  Chrysopbansäure  mit  Zinkstanb  MetbyU 
anthracen  tu  gewinnen,  dessen  Identität  gleichfalls  durch  die  dar- 
aus dargestellte  Säure  festgestellt  wurde.  Neuerdings  gluckte  es  dem 
Einen  von  uns  denselben  Kohlenwasserstoff  unter  den  Zersetzungs- 
produkten  des  Terpentinöls  durch  starke  Hitze  aufzufinden,  und  wurde 
gelegentlich  dieser  Untersuchung  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass 
das  Methylanthracen  im  Steinkohlentheer  enthalteri  sein  müsse.  Diese 
Vermuthung  hat  nunmehr  ihre  Bestätigung  erhalten,  indem  es  uns 
geluDgeo  ist  diesen  Kohlenwasserstoff  als  einen  Begleiter  des  Fhen- 
anthrens  und  Anthracens  aufzufinden. 

Zu  unserer  Untersuchung  bedienten  wir  uns  eines  Phenanthren- 
rohmaterials,  welches  Hr.  Greiff  in  Riehl  bei  Cöln  uns  bereit- 
willigst zur  Verfugung  gestellt  hatte.  Dasselbe  war  durch  fractionirte 
Oxydation  mit  zweifach  chronisaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  zum 
grössten  i  heil  von  Anthracen  befreit  und  schliesslich  im  Dampfs  rome 
destillirt  worden.  Beim  Umkrystallisiren  der  geschmolzenen  bräun- 
lichen Masse  aus  Alkohol  erhielten  wir  neben  Anthracen  der  Haupt-  • 
Sache  nach  Phenauthren.  Die  dunkelen  Mutterlaugen  enthielten  je- 
doch neben  Phenanthren  einen  über  360"  siedenden  Körper,  welcher 
sich  bei  der  näheren  Untersuchung  als  Methylanthracen  erwies. 
Dasselbe  krystaliisirte  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  190*^  schmelzenden 
Bl&ttcheD,  welche  (besonders  nach  dem  Schmelzen)  eine  schöne  grüne 
Fluorescenz  zeigten.  Die  gelbe  Farbe  konnte  selbst  durch  mehrmap 
liges  Umkrystallisiren  aas  Alkohol  nicht  entfernt  werden.  Ein  eigen- 
thfimliches  Verhalten  zeigte  der  gelbe  Körper  gegen  Natrium.  Erhitst 
BBAD  die  Substans  mit  Natrimn,  eo  oimat  sie  eine  rothe  Farbe  an 
Der  entstaadeoe  rothe  Körper  wird  von  Benzol,  Aether  oder  Alkohol 
aufgenommen.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  gebt  die  rothe  Farbe  in  Moe 
br&unliche  über,  wAbrend  theilweite  Zersetzung  eintritt.  Der  qnre^ 
Änderte  Kohlenwasserstoff  besitzt  nun  in  alkoholischer  Lösung  eine 
rdthliche  Fluorescenz  und  wird  durch  Wasser  in  rötbliehen  Floeken 
gefallt.  Ein  ganz  gleiches  Verhalten  gegen  Natriam  zeigte  das  tarn 
Terpentinöl  erhaltene  Gemenge  von  Methylanthracen  und  Anthracen. 
Wir  zweifeln  nicht,  dass  die  gelbe  Beimengung  (Frit8*scbes  Gbiy^ 
sogen?)  bei  dieser  Reaetion  eine  Bolle  spielt. 

Bei  der  Oxydation  der  ans  Steinkoblentbeer  gewonnenen  Methjl* 
anthracens  erhielten  wir  die  Anthracbinon-Carbonsinre,  welche 
alle  Bigensehaften  der  von  Weiler,  Fischer,  Liebermnnn  and 

')  Annalen  IR!^.  ICS  n.  1<9. 
')  Di«M  B«richu  X,  117. 
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G.  vom  Rath  beMhriebenen  Sabstaos  beaaM.  Sie  wurde  ans  der 
IiStODg  de«  Natronaalaes  durch  Salieiore  in  gaUertartigeo,  dem  Thon- 
erdehydntt  gleiehenden  Ploeken  gefällt,  welche  jedoch  nach  dem 
Kochen  leicht  abfiUrirt  werden  konnten.  Das  Natronsalz  war  in 
einem  UeberMhoas  von  Alkali  schwer  loslich.  Die  Saure  war  unlus- 
lieh  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Eisessig.  Sie  sublimirte 
in  langen,  gelben,  bei  282^  schmelzenden  Nadeln,  welche  dem  Aeus- 
seren  nach  von  Anthrachinon  nicht  zu  untcrscheideu  waren,  aber  sieb 
in  Ammoniak  mit  röthlicher  Farbe  losten. 

Eine  Analyse  der  sublimirten  Säure  führte  zu  der  Fortnei 

0.1759  Gr.  Substanz  gaben  0.4617  COj  und  0.0520  H^O. 

BsrtehMtflIr  C|,H,  O4  CMbndta. 
G,s      180  71.43  71.58 

Hg  8  8.17  3.30 

O4       JM  25.40  — 

252  100.00 


276.  Q.  Schalti:  Bemerkung  zu  der  vorstehenden  Abhandlimg. 

(Ein^^egangen  am  31.  Mai.) 

Das  von  Hm.  F.  R.  J  a  p  p  und  mir  in  Arbeit  genommene 
Material  enthielt  nnr  unbedeutende  Mengen  an  Methylanthracen.  Es 
ist  aber  klar,  dass  man  einen  Kohlenwasserstoff,  der  in  seinen  physi- 
kalischeo  Eigenschaften  dem  Antbracen  niher  steht ,  als  dem 
Phenantbren  weniger  in  einem  Pbenanthrenrohmaterial,  als  in  ge- 
reinigtem Anthracen  erwarten  darf.  Sollte  derselbe  in  grdsiC- 
reo  Mengen  im  käuflichen  sublimirten  Antbracen  enthalten  sein, 
•o  würde  dieser  Umstand  for  die  Fabrication  künstlichen  Aliza- 
rins  nicht  ohne  Bedeutung  sein.  Bekanntlich  wird  der  Gehalt 
an  Anthracen  durch  die  Ueberführung  in  Anthrachinon  und  Wägen 
des  letzteren  bestimmt.  Diese  Oxydation  wird  hei  der  Ana» 
lyae  jedoch  in  Eisessig  mit  Chromsäure  vorgenommen,  also  unter  an» 
deren  Bedingungen  als  die  nachherige  Darstellung  des  Anthrachinons 
im  Qrosaen.  Non  ist  aber  das  MethylaUsarin  nach  O.  Fischer  ^) 
ein  ebenao  guter  Farbstoff  wie  das  Alisarin;  bei  der  Chinondarstel- 
lang  entsteht  MethyUnthrachinon  neben  Anthrachinon  (also  später 
Methyialisarin  neben  AUiarin),  während  bei  der  Analjrse  nur  das 
AnthracbiDon  gewogen  wird,  da  die  Anthrachinon -Carbonsäore  durch 
gie  Behandlung  mit  Alkalien  in  Lösung  geht.  Es  wfirde  daraus  fol- 
den,  dasa  daa  Anthracen  bei  einem  Qebalte  an  Methylanthracen  unter 
aeinem  Werthe  besahlt  wird. 


>)  DitM  Bttichto  YIU,  676. 

71' 
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Mit  Bestimintlieit  ist  im  Uaf  lidien  AUnrio  «iae  Verbioduog  dw 
MethjlantfaraceoB  noch  nicht  oadigewieMii  worden.  Yielleiebt  ist  die 
Porporoxantbinearbonftiare  von  ELSebpok  and  H.  Rdaer^) 
ein  Derivat  dieaet  Koblenw«0aerstoffa. 

Sollte  es  gelingen  grSesere  Mengen  von  Metbylantbraeen  ans  de» 
Steinkohlentheer  sa  ieoliren,  so  kann  die  Syntbese  des  Emodios  sowie 
die  der  Gbrysopbanslnre  nor  eine  Frage  der  Zeit  sein. 


276.  A.  Pinn  er:  Ueber  ein  Hexylchloral. 
Vorgetraf(ea  vom  Verfasser  in  dar  Sitzung  vom  14.  Mai. 

Vor  fast  swei  Jabren  erwlbnte  icb  in  einer  der  obemiseben  Ge- 
sellschaft mitgetbeilten  Abbandlang  j^fiber  einige  bei  der  Darstellang 
▼oo  Crotoncbloral  erhaltene  Nebenprodukte*  (Ber.  VIII,  1381)  eines 
hochsiedenden  Oeles,  welches  man  bei  der  Destillation  des  Bohbotyi- 
chlorals  mit  Wasserdampf  gegen  Bode  der  Operation  erbilt.  Dieses 
Oel  seigt  seine  Gegenwart  schon  dadurch  an,  dass  die  lotsten  An- 
theile  des  Destillats  mit  Wasser  nicht  mehr  erstarren,  and  kann  als 
Nachlanf  der  Butylcbloralfisbrikation  betraobtet  werden.  Bs  stand  mir 
damals  leider  eine  so  geringe  ond  so  sehr  veronreinigte  Menge  sar 
Verfugung,  um  eine  deflnitive  Entsebeidang  ober  seine  Zusammen- 
settuttg  sttsulassen.  Aus  den  Analysen  der  Snbstans  schien  hervor- 
Kugeben,  dass  dem  Gele  die  Formel  CI|  O  ankomme,  obwohl 

der  Kohlenstoff  am  fast  2  pCt.  so  hoch,  das  Chlor  um  3  pCt.  sa 
niedrig  gefunden  war.  Es  wurde  jedoch  vorl£aflg  obige  Formel  aocep- 
tirt,  weil  durch  Natronlauge  der  Körper  in  ein  bei  146^  siedendes 
Oel  von  der  Zosammensetsuog  Gl,  serfiel,  das  seinerseits  swei 

Atome  Brom  an  addiren  vermochte. 

Ans  den  bereits  damals  gefundenen  Daten  schien  bervorsugeben, 
dass  der  fragliehe  Körper  ein  neues,  drittes  Chloral,  and  swar  der 
Gf  Reibe  angehörig,  sei.  Sein  Geruch,  sein  dem  Butylchloral  analoges 
Zerfallen  durch  Alkalien  anter  CO  und  HCl- Abspaltung  sprachen  deut- 
lich f9r  diese  Auffassung,  allein  die  Aldebydnatur  desselben  konnte 
damars  nicht  erwiesen  werden,  weil  es  an  Material  aur  Oxydation 
desselben  snr  Sfttire  fehlte. 

Durch  die  Güte  der  Leiter  der  .Scherin g*scben  Fabrik  bin  icb 
vor  einiger  Zeit  in  den  Besits  einer  etwas  grösseren  Menge  dieses  vom 
theoretischen  Standpunkte  aus  nicht  uninteressanten  Oel  es  gelangt. 

Hr.  Dr.  Kempf,  Chemiker  an  obiger  Fabrik,  sli'IIte  mir  ca.  1  Kg. 
eines  öligen  NachlaulV.s  zur  Verfügung,  aus  welchem  ich  fast  ein 
halbe»  Pfund  eines  zwischen  212  —  220^  siedenden  Oeles  heraus  8U 

')  DiM«  Bwiflht«  X,  17S. 
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fractioniren  vermochte,  der  dbrige  Tbeil  siedete  tiefer  und  bestand 
▼ornebmlich  m  Batjichloral.  Bs  wurde  der  f wischen  212  —  214° 
siedende  Antfaeil  analysirt,  und  folgende  Zahlen  gefanden:  0.2329  Gr. 
Substanz  gaben  0.2952  Gr.  CO,  und  0.0895  Gr.  U^O. 

C        34.57  pCt.  35.38  pCt 

H         4S7    -  4.42  - 

Diese  Z«hl6D  «nlipreeben  einer  Yerbindong  Cg  Gl,  0.  Aber 
Mcb  a«eh  hlnflgem  Fraedonireii  war  der  K5rper,  wie  obige  Analyse 
xeigt,  noch  etwas  Mit  Butylobloral  veranreioigt. 

Dieeee  Oel,  deaaeii  Oerodi  awar  angenblicklicb  an  den  des  ge- 
w5hoKcbeo  und  des  Bntyleblorals  erinnert,  jedoch  ganz  eigenthumlich 
ist,  Terbiodet  steh  nicht  mehr  mit  Wasser  zu  einem  festen  Hydrat, 
ebenso  wenig  bat  es  gelingen  wollen,  es  mit  Blausäure  zu  einem  Cyan- 
hjrdrat  amtawandeln.  Dagegen  wird  es  durch  starke  Basen  sofort 
in  ameisensaares  Salz,  Chlorid  and  Hg  Clg  gespalten: 
Ce  Hg  eis  O  -H  2  Na  HO  =  Cj  Hg  CI  j  -h  Na  ClH-  Na  C  HOj  4-  Hj  O. 

In  Wasser  unlöslich,  mischt  es  sich  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol. 
Es  destillirt  ohne  jegliche  Zersetzung.  Der  Siedepunkt  scheint  zwischen 
212 — 214"  zu  liegen,  wenigstens  sammelten  sich  innerhalb  dieses  Tem- 
peraturintervalls etwas  f:^r588ere  Mengen  an.  Seine  Wirkung  auf  den 
Orgatiismus  scheint  nicht  bedeutend  /.u  sein,  80  blieb  ca.  1  Gr.  des  Geis, 
gelöst  in  der  vierfachen  Menge  verdünnten  Weingeistes,  einem  mittel- 
grosöen  Kaninchen  unter  die  Haut  iujieirt,  ohne  weitere  Wirkung. 
Durch  rauchende  Salpetersäure  oxydirt  es  sich. 

Vermischt  man  einen  Theil  des  Oels  mit  ca.  2  Theilen  rauchender 
Salpetersäure  und  läsj^t  die  klare  MiscluuifT,  um  eine  etwa  beginnende 
plötzliche  Reactiou  zu  vermeiden,  in  kaltem  Wasser  24  Stunden  lang 
stellen,  80  scheidet  »ich  meist  am  Boden  des  Gefässes  ein  dickes  Gel 
ab,  welche«  nach  mehreren  Tagen  erstarrt,  während  ein  grosser  Theil 
der  entstandenen  Säure  in  Lösung  verbleibt.  Es  ist  nicht  rathsam, 
die  rauchende  Salpetersäure  von  der  in  ihr  noch  gelösten  Säure  durch 
Destillation  zu  entfernen,  weil  schon  bei  etwa  ISO**  die  Säure  zu  zer- 
setzen sich  beginnt  und  braun  wird.  Besser  ist  es,  das  Gxydations- 
produkt  in  die  6 — Sfache  Menge  Wasser  zu  giessen  und  das  aasgeschiedene 
and  am  Boden  sich  ansammelnde  Gel  mehrere  Tage  unter  dem  Wasser 
zu  lassen,  nach  welcher  Zeit  es  gewöhnlich  erstarrt.  Man  trennt  die 
fest  gewordene  Masse  vom  Wasser,  löst  sie  in  einem  Gemisch  von 
Benzol  und  Petroleumäther  und  lässt  auskrystallisiren.  Auf  diesem 
Wege  lässt  sich  die  Säure  von  der  zugleich  entstandenen  Trichlor- 
battersäure  ziemlich  gut  trennen.  Die  Analyse  bestätigte  die  von  der 
Theorie  erwartete  Zusammensetzung       Hy  CI3  Gj. 

1)  0.2278  Gr.  SubsUnz  gaben  0.2700  Gr.  C0._,  und  0.0890  Gr.  H^G 

2)  0.2761   -        .  -     0.3267    -    CO.j     -    0.1119   -  Hj,0 

3)  0.189    -        -  •     0.366     -   Ag  Cl. 
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Yoimdi.  TlMwte. 
C        33.38  pCt      38.27  pGt.  32.80  pCt 

H         4.34    -         4.50    -  4.10  - 

Ol       47.90    -  48.50  - 

Aaa  den  Anmlysen  ist  enichtlieh,  dasB  die  Sabsümi  noch  nicht 
TÖUig  rein  wnr. 

Diese,  yorlinfig  als  Triehloroapronsiare  so  beieieiinende  Snb- 
stans,  ist  in  Wasser  so  gat  wie  nnldslicb,  aosserordentlieb  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aetber,  Bensol,  etwas  sehwerer  löslich  in  Petrolenm- 
äther,  so  dass  eine  gesättigte  Lösang  der  Sinre  in  Bensol,  anf  Zosau 
von  Petroleamäther,  den  grSssten  Theil  der  Sftore  als  feines  Kiystall* 
palm  niederfallen  lisst.  Der  Schmelspnnkt  wurde  bei  64®  gefbnden, 
wabrschdnlioh  liegt  der  der  reinen  Siore  höher.  Beim  Brhitsen  hrinnt 
sie  sich,  so  dass  der  Siedepunkt  nicht  bestimmt  werden  kann. 

Interessant  ist  die  Einwirkung  redoeirender  Snbstansen  anf  die 
SAnre.  TrSgt  man  die  gescbmolsene  nnd  mit  Wasser  sosammenge- 
sebnttelte  S&ore  in  unter  Wasser  befindliches,  ftberschOssiges  Zink- 
puker,  so  verursacht  jeder  Tropfen  heftiges  Zischen.  Wird,  nachdem 
die  Siure  yoUstindig  eingetragen  ist,  durch  SSnsata  von  HCl  eine 
langsame  Wasserstoffentwickelong  erseugt,  so  bekleidet  sich  das  Zink 
nach  einigen  Tagen  mit  langen,  flachen  Nadeln,  welche  die  ganae 
Plössigkeit  dnrchsetcen.  Das  entstandene  Reductionsprodukt  wurde 
mit  Aether  ansgeschiittelt  und  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
erstarrte  Rfickstand  aus  Petroleumither  umkrystallisirl. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

1)  0.3030  Gr.  Substanz  gaben  0.7020  Qr.  CO,  nnd  0.8478  Or.  HaO, 

2)  0.8003  -  -  -  0.4598  -  CO«  -  0.1592  -  H,0. 
Die  neue  Verbindung  hat  demnach  die  ZuaammensetiaDg  C^HioO). 

Y«naoh.  TiMori«. 
C        83.19  pCt.      62.81  pCt  68.16  pOt 

H         9.09    -         8.83    -  8.77  - 

Diese,  vorläufig  als  HexylensAure  su  beieichnende  Siure  kiy- 
stallisirt  ans  Aetber  in  glinsend  weissen,  langen,  flachen,  biegsamen 
Nadeln,  aus  Petroleum&ther  in  rantenfikmigen ,  fibereinMiider  ge- 
schobenen BlAttcben,  schmilst  bei  39®,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  In  Weingeist,  Aether,  Beoiol,  Petroleumltlier. 
Leider  lisst  die  Ausbeute  noch  viel  su  wflnschen  fibrig,  ich  habe  nur 
so  geringe  Mengen  in  H&nden  gehabt,  dass  ich  den  Siedepunkt  nicht 
SU  bestimmen  Termocbte. 

Die  Redocdon  der  Tricblorcapronsiure  findet  daher  in  der  Weise 
statt,  dass  zaerst  dem  Molekül  zwei  Chlor  entzogen,  und  dann  du» 
dritte  Gl  durch  H  aasgetauscht  wird.  Wenn  man  sich  erinnert,  dass 
die  Reduction  der  Trichlorbattersäare  (aus  Butylcbloral)  durch  Zink- 
Staub  stets  nur  nach  der  Richtung  hin  erfolgt,  dass  dem  Molekül  zwei 
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Q  entgogon  Wfltden  and  MooochlorcrotoiMSare  gebildet  wird,  daM  60 
dagegen  nur  ftasserat  schwierig  and  nur  doreh  Natriomamalgam  ge- 
lingt, die  MonochlorcrotOD8£are  in  Crotooaiara  mmowandeln ,  bo  iat 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Triehlorcaproniiiire  alle  drei  Gl  Fer* 
ümrt,  sehr  bemerkenswerth. 

Ob  die  HexjlenBäure  mit  einer  der  bekannten,  gleichzusammen- 
gaaatiten  Sioren  identisch  ist,  l&sst  aieh  vor  der  PI  and  noch  nicht 
eotacheiden.  Von  Säuren  der  Zasammenaeteoog  C«H|oOf  aind 
meines  Wiesens  drei  beschrieben  worden. 

1)  Die  Hydrosorbinsftare  von  Barringer  und  Fittig  dorcb 
Bedoelion  der  Sorbinainre  dargestellt,  (s.  Zeitschr.  Chem.  1870,  435) 
Sie  ist  ein  in  Wasser  wenig  Ifialiebea,  aebweiaeaitig  lieehendoa,  bei 
fOl^  siedendes  und  bei      18®  noefa  niebt  eittorrendea  Oel. 

2}  Die  Pjroterebinaftore,  anerat  von  Rabonrdin  daroh 
traekane  Dealfllation  der  Teiebinainre  daigeatellt,  iat  nach  allen  bia* 
bailgaa  Untaiaoabangan  abanfoUa  flflaaig,  aledet  bei  810®,  Idat  aich  in 
85  Thin.  Waaaar  und  bsaitat  einen  der  Batteiaiare  ihnlichen  Geraeh. 

3)  Die  Aethylerotonaiare,  von  Prankland  nnd  Dnppa 
dnrali  Binwirknng  too  PboaphortrieUorid  aof  diitboxalaanrea  Aetbjl 
nnd  Taraaifini  dea  ao  erhaltenen  Aethera  dargeatellt  (Ann.  136,  1), 
wird  ala  eine  In  groaaen,  vteraeitigen  Plrlamen  kiyatalliBirende,  oigen- 
thfinlieb  rieebende,  bei  59.5®  acbmelaende,  lefaon  bei  gew.  Temp. 
aabliaiiiande  Sabatana  beaehrieben. 

Zorn  Verglaiek  mit  der  von  mir  erhaltenen  Sinre  kirne  nur  die 
AelbyleroConaiare  in  Betracht,  nnd  nnr  eine  genaue  Unteraochong 
beider  Sioran  könnte  deren  Identitit  oder  Isomerie  erweiaeD,  an 
einer  aoleben  Unteraoebnng  fefall  mir  aber  vorlloflg  daa  Material  ond 
leb  kann  daher  beute  nnr  die  Vermntbnng  anaapreehen,  daaa  beide 
nnr  iaomer  aalen.  Sowohl  der  Umatand,  daaa  die  Aethylcrotonaftare 
na^  einem  Oemiseb  von  PyrogaUnasänre  nnd  BenaoMare  rieehen 
aoll,  wfbrend  die  Hexylenainfe  einen  ioaaerat  teh wachen  frechtartigen 
nnd  wabiacheinlich  ihr  gar  nicht  eigenthfimlicben  Oemeb  besitst,  ala 
anch,  daaa  die  Aetiiylerotonainre  In  vierseitigen  Priemen  kiTatalliairt, 
wibiend  die  Hezylenainra  entweder  lange,  flache  Nadehi  (ans  Aether) 
oder  raotenlBrmige  Plittehen  (ana  Petroleamither)  bildet,  sprechen 
IBr  laomerie  beider  Siaren.  Bndlicb  aoll  die  Aetbylcrotonainre  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aublimiren,  was  ich  bei  der  Hezylen- 
ainre  In  kdner  Weise  beobachten  konnte.  SUeioe  Mengen,  die  wochen- 
lang offen  auf  Ulirgläsern  lagen,  verminderten  aich  In  keiner  Wdie. 
Doch  muss  die  Frage  noch  offen  bleiben. 

Das  Studium  dieser  Sfture  soll  anch  Aafseblnaa  geben  fiber  die 
Constitution  derselben  und  über  die  Möglichkeit  der  Bildung  eines 
Hexylchlorals  aus  Aldehyd.  Es  wäre  nftmlich  denkbar  und  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  bei  der  Condensation  dea  Aldehyds  drei  Mole- 


kftle  desselben  zasamineotraten  mul  einen  Körper  O  bildeten, 

der  tum  Aldehyd  eich  verhielte  wie  Phoron  za  Aceton,  und  dass 
dieses  Coodeosationsprodukt  HCl  und  2C1  addirte,  nm  H9  CI3  O 
zu  liefern,  oder,  was  schliesslich  au  demselben  Resultate  fQhren  wurde, 
dass  Monochlorcrotonaldehjd  mit  noch  einem  Aidehydnolekul  sich 
condensirte  zu  Cg  H7  CIO,  welches  zwei  HCl  aaiuDebmen  im  Stande 
wäre.  Jedoch  sind  bis  jetzt,  wo  der  Chemismus  der  Butylcbloral- 
bildung  noch  nicht  genügend  geklart  ist,  dergleichen  Speonletienen 
ohne  sichere  Grandlage. 

Einige  Versuche ,  die  ich  schon  vor  längerer  Zeit  gemacht  habe, 
am  die  anfängliche  Einwirkung  des  Chlors  eaf  Aldehyd  zu  erforschen, 
haben  nicht  genügend  Licht  zu  bringen  vermocht.  Ich  leitete  unter 
sehr  starker  Abkühlung,  um  jede  Condensation  soviel  als  möglich  tn 
vermeiden,  so  lange  Chlor  in  reinen  Paraldebyd,  bis  ein  Mol.  Cl  von 
einem  Mol.  Aldehyd  absorbirt  worden  war.  Das  helle  Reactionipro- 
dokt  hatte  sich  meist  schon  durch  Ausscbeidoog  von  H^.O  etwas 
getrabt,  es  löste  sich  nicht  voUstfindig  in  Wasser  und  wurde  entweder 
dorch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  grSssten  Theil  der  8aks&are 
befreit  and  destillirt,  oder  direet  der  Destillation  oatSTWOBÜHi.  Die 
Verarbeitung  des  Produkts  musste  sofort  unternommen  wevden,  weÜ* 
schon  nach  wenigen  Tagen  tiefe  Brfionnng  nud  Verharsung  eintrat. 
Aber  auch  durch  die  Destillation  trat  jedessial  betriehtliche  Ver> 
harsuog  ein,  so  dass  an  eine  anhaltende  Fkaetionirong  snr  Oewinnong 
reiner  Mitteiprodukte  nicht  zu  denken  war.  Bs  seigte  sich  nimlicb 
bei  der  Destillation,  dass  ein  grosser  Tbetl  des  Aldehyds  noch  onan- 
gegriffen  geblieben  war,  kenntlich  dareh  seinen  Qeruch  and  seioen 
niedrigen  Siedepunkt,  und  dass  ein  anderer  Theil  su  weit  gechlort 
worden  war,  sich  also  in  Bntylchloral  verwandelt  hatte.  Nor  die 
Mittelprodukte  konnten  Anfschluss  Sber  die  Natar  des  Proceasea  geben. 

Es  konnten  nimlicb  1)  swei  BfoL  Aldehyd  sich  su  Crotonatdebjrd 
condensiren  und  dieser  erst  ein  H  durch  Cl  eisetsen  und  MoDOcblor-' 
crotoaaldehjd  bilden,  welcher  seinerseits  dorch  Addition  von  ^Cl  sidi 
in  Butylchloral  verwandelte.  Die  Erkennnng  selbst  geringer  Mengen 
von  Crotonaldehjd  ist  ausserordentlich  leicht  dorch  den  Gemefa  des- 
selben. Die  um  100**  siedenden  Antheile  (Grotonaldehyd  siedet  bei 
105^)  seigten  diesen  Qeruch  in  keiner  Weise,  so  dass  diese  Mdglicb* 
keit  von  vornherein  ausgeschlossen  war. 

2)  Es  konnte  snerst  Chloracetyl  entstehen  und  dieses  mit  einem 
Mol.  Aldehyd  sich  so  Monochtorcrotonaldehyd  condensiren: 

a)  CH,  COCl  +  C H,  CO H     CH,     CCl     OH  CHO. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  Chloracetyl  unter  den  ersten  Destilla- 
tionsantheilen  nachzuweisen,  ebenso  hatten  Versuche  snr  directen 
Synthese  des  Chlorcrotonaldehyds  aus  Chloracetyl  und  Aldehyd  neg»- 
tiven  Erfolg. 
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8)  Bt  kaoate  MonoebloimMehyil  «Dtttoheo  und  dioser  mit  einem 
▲Mehyd  la  Ghlerervtonatdehjd  tieb  condenalren. 
b)  CH,  Ol  •  -  CHO     CH,  CHO  »  CH«  Cl  -  CH     CH     CH O 
e)  CH,-CHO-f-CH,Cl  — CHO«*CH,     CH « CGI- -CHO. 

Der  McMiochloraldehTd  moaete  in  den  swiseheo  90—100^  sieden- 
den Antlieilen  enthalten  sein,  es  warde  deshalb  eine  bei  95®  ftberge- 
gaagene  Pordan  ana^iet  nnd  3&5  pCt  C,  4.$  pCt.  H  and  38  pCt 
Ci  gefenden,  wihrend  CH,G&  CHO  die  Zabkn  30.6  pCt  C,  3.8  pCt. 
H  und  45.2  pCt.  Cl  verlaagt  £ine  Chorbestimnoog  einer  bei  115<^ 
destilUrten  Fortion  gab  nur  36.8  pCl.  Cl,  eo  dass  die  Vemnreinigang 
möglieber  Weise  in  Paraldefayd  bestand. 

▲neb  BlanoeUorarotenaldehjd,  der  bei  148®  siedet,  konnte  nieht 
isolirt  werden,  weil  bei  dieser  Teaiperator  der  ganse  Kolbeninhalt 
rerhant  war.  Dass  aber  die  Bildong  ?on  Batjlcbloral  die  Bntstebong 
Ton  Ifoaoeblorerotonaldebgrd  roraosseut,  habe  ieh  bereits  frSher 
(Ber.  ynii  1561)  nachgewiesen.  Es  haben  demnaab  meine  Versnebe 
die  RiebUgkeit  irgend  einer  der  oben  angefahrten  Gleiehungen  nieht 
mit  Sieherbeit  entsehiedea.  Pfir  die  GleichoDg  a,  (Bildung  aas  Chlor- 
aeetyl)  wfirde  rielleieht  sprechen,  wenn  in  der  That  die  von  Qenther 
dordi  Binwirkong  von  P  Cl  ^  aaf  Acetessigither  etc.  erhaltene  Cblorcroton- 
sinre  (van  Ulai  Chlortetracrjisiore  genannt,  Jahresber.  1871,  575) 
identisch  wire  mit  der  ans  Triehlorbottersftare  dnreh  Redoetlon  er- 
haltenen 8iom  [vergl.  hMber  Sarnow  Ann.  Cbsm.  164,  93]^). 

Schliasslieh  sei  aosh  ^asr  Sabsisn«  Erwihnnng  getban ,  die  im 
Bohbolykibloral  rotbaadea  lefc  nnd  tnweilen  sogar  in  grösserer  Menge 
sisii'bIMaa  kann.  Bis  iat  dies  eine  angenehm  riechende,  bei  150® 
Redende Plöftsigkeit  von  der  ZasammenseUung  H4  Cl^.  Aas  einem 
Nebenprodokt  der  Batylchloralfabrikation  in  der  Scher ing'gcben 
Parik  erhielt  ich  einmal  dietee  Gel  in  bedeutender  Menge,  so  dass 
seine  Reinigung  keine  Schwierigkeiten  bot  und  obige  Zusammensetzung 
durch  Analyse  nnd  Daropfdichtebeaümmang  constutirt  werden  konnte. 

1)  0.3510  Gr.  Substan«  gaben  0.2602  C4r.  CÜ.^  und  0.0834  ür.  HjO. 

2)  0.23Ub  -         -         -     0.7233   -    Ag  Cl. 


Di«  Idoitltit  d«r  dnreh  Sednetion  so»  Triehlorbattonäure  «rhallcnmi  md 

der  darch  Oxydation  aus  Chlorcrulonaldebyd  enUtebeoden  Chlorcrotonsäuren  habe  icb 
auf  indirectem  Wc^c  nachjje wiesen.  Durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  wird 
njUnlich  der  Chlorcrotoaaldehyd  vuUstäodig  in  Oxalsäure  verwandelt.  Wenn  man 
biBgagtn  durdi  Brom  samt  d«n  Chlorerotouldefayd  io  ChlorbibrombatyUldehyd 

überfuhrt,  diesen  zur  Saure  oxyclirt  und  dnnn  durch  Zink  die  beiden  Broniatome 
frieder  entfernt,  so  erhält  ni.m  ein«-  MunorhlorcrotODAftore«  die  VOlUtändig  den  Ha- 
bitus der  bukaauten  zeigt  uud  bei  'J6°  schmilzt. 


▼imieli. 


Theorie. 

19.8  pCt. 
2.2  - 


C 
U 
Gl 


20.2  pCt. 
2.7  . 
77.5  - 


78.0  - 
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Die  DanpfdiditebeBtimmiiag  orgmb  dia  Zahl  89,  statt  91  (H  1). 

016  Bntotoliong  diaaes  Allylantatraeborida  bai  dar  BatgrU 
ebloraldarataUnng  lat  laicht  an  erldlraD.  Sa  wird  nimlieb,  wann  noch 
viel  achwiai^r  wie  durch  Alkalien,  daa  Batylehkml  dnreh  lang  an- 
daaamde  Wirkoog  atarker  Sioreo  In  Allylendicblorid,  Salsaiore  nnd 
Amaiaenaiaie  gaapalteo: 

C4 H,  Cl,  O  +  H,  O  -i  C,  H4 Glt  +HC1H-  GHt  O.. 

Die  Gelegenheit  aom  Zerfall  in  diaaa  Stoflb  iat  bei  der  Ghloral- 
daratellang  doreh  die  lang  daaemda  Oaganwart  atirkatar  Salaainra  bei 
hdheiar  Temperator  gegeben.  Daa  ao  antatandene  Allylendichlorid 
nimmt  aber  begierig  noch  awet  Atome  Chlor  aof,  om  in  daa  Tetr*- 
Chlorid  flbercagehen.  Da  nnn  daa  Alljlantetraehlorid  die  Zeraataaog 
schon  fertig  gebildeten  Botjrlchlorala  Toraoaaetat,  ao  liegt  es  im  Intei^ 
eaae  dea  Pkbrünntan,  die  Ghlorimng  dea  Aldehyde  ao  lange  ala  mög- 
lich bei  gewöhnlicher  Temperator  anssofOhren  «nd  mSglichst  kone 
Zeit  nur  so  erwirmen. 

Berlin,  Laboratorium  der  Kgl.  Tbierarsaeischole. 


877.  A.  Pianer  v.  Fr.  Facha:  Zw  Kimntnlii  daa  Ohlorala. 

(Vorgetragen  in  der  Sitsong  von  14.  Mai  foo  Hro.  PianerO 

In  den  folgenden  Zeilen  erlaaben  wir  nna,  der  Gesellschaft  die 
Resaltate  einer  Untersacbang  mitsotheÜen ,  welche  durch  den  Weg- 
gang des  Einen  von  uns  nicht  völlig  lum  AbschloBs  gelangt  ist,  je- 
doch weiter  gefuhrt  wird  und  demnächst  in  den  nicht  vollendeten 
Theilen  ergänzt  werden  soll.  Die  Untersuchung  wurde  in  der  Absiebt 
begonnen,  das  Chlor  des  Chlorais  durch  andere  Atorogruppen  auszu- 
tauschen, weshalb  wir  vorerst  nach  Derivaten  sachten,  welche  dem  An- 
gnt^  chemischer  Agentieu  besseren  Widerstand  entgegenzusetzen  ver- 
mochten, als  das  C'hh)ral  selbst.  Wenn  tiuii  auch  die  Reactioncn  meist 
anders  als  wir  erwarten  konnten  verliefen,  sind  doch  die  Resultate, 
welche  wir  erhalten  haben,  interessant  genug,  am  ihre  Mitlbeilung  in 
der  jetfigen  Form  «u  rechtfertigen. 

Wir  gingen  zunächst  von  dem  von  dem  Einen  von  uns  in  Ge- 
meinschaft mit  Hrn.  Bischoff  ^)  dargestellten  Chloralcyanhjdrat  aus. 
Diese  Verbindung,  welche  ausserordentlich  leicht  erhalten  wird,  wenn 
man  Chloralhydrat  mit  der  aus  einer  ungefähr  gleichen  Gewichts- 
menge Blutlaugensalz  erhältlichen  Blausäure  mischt,  die  Mischung 
über  Nacht  stehen  lässt ,  und  dann  die  überschüssige  Blausäure  uud 
das  Wasser  auf  dem  Dampfbade  entfernt,  zersetzt  sich  nicht,  wie 
damals  angegeben  worden  ist,  beim  ErhiUen  über  den  Schmeixpuokt 

*)  Di«M  Beriehto  Y,  IIS. 
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iroUttindig,  sondern  kann  anter  theilwdier  Zertelsong  deetillirt  wer- 
den ond  tiedet  switehen  220<».  Ihre  leidite  Zerlegbarkeit  je- 
doch in  Blaosftare  and  Ghloral  seibat  darefa  aehr  verdfinnte  Alkallen 
machte  sie  wenig  geeignet  Ar  oaaere  Zweeke.  Bcaaere  Reenltate 
schien  die  aoa  ihr  darstellbare  AcetjWerbindnng  sa  rertprechen. 
Man  erhiUt  das 

Chloralacety  Icyanid,  wenn  Chloralcyanhydrat  mit  ca.  {-seines 
Gewichts  BssigsaareaDhjdrid  am  RSckflasskfihler  etwa  eine  Stande 
lang  gekocht,  die  braiin  gewordene  Flüssigkeit  abdestillirt  und  der 
über  160°  ubergebende  Anthei!  in  einem  am  besten  mit  kaltem  Was- 
ser zum  Theil  gefüllten  Kolben  aufgefangen  wird.  Iis  setzt  sich  als- 
dann die  Acetylverbindung  als  schwere  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  ab 
und  erstarrt  nach  wiederholtem  Waschen  mit  kaltem  WaBfier  krystal- 
linisch.  Nach  24stündigem  Stehen  gießet  man  das  Wasser  mit  dem 
noch  flüssigen  Antheile  (der  übrigens  beim  abermaligen  Schütteln  mit 
Wasser  gleichfalls  erstarrt)  sorgfältig  ab,  schmelzt  den  Krystallkucben 
durch  Einstellen  des  Kolbens  in  warmes  Wasser,  gies8t  die  flüssige 
Masse  in  eine  flache  Schale,  /erreibt  sie  nach  abermaligem  Erstarren 
und  trocknet  sie  zwischen  Fliesspapier.  Die  Ausbeute  beträgt  als- 
dann etwa  85  pCt.  vom  angewendeten  Chloralcyanhydrat.  Durch  eine 
Verbrennung  wurde  die  Zusammensetzung  des  Körpers  bestätigt  ge- 
fanden. 

0.4159  Gr.  Substanz  gaben  0.4263  Gr.  CO,  und  0.0704  Gr.  H,0. 

Gefunden,  Theorie. 

C       27.93  pCt.  27.71  pCt. 

H        1.88   -  1.85  - 

Da«  Chloralacetylcyanid,  CCI3  —  CM  (OC,  H,0)  -  -  CN, 
krystallisirt  in  grossen,  bis  zu  l^Cm.  Durchmesser  fassenden,  in  ein- 
ander verwachsenen,  rhomboedrischen,  waaserklaren  Krystallen,  schmilzt 
bei  31 zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  siedet  ohne  Zersetzung 
bei  208**.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  es  und  sein 
Dampf  reizt  die  Augen  heftig  zu  Thränen.  Es  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton,  Benzol, 
schwerer  in  Petrolenmäther.  ^)  Durch  verdünnte  fixe  Alkalien  wird 
es  in  der  Kälte  kaum  aogegrüTeo,  concentrirte  fixe  Alkalien  zerlegen 

>)  IntosiMat  ist  d!«  plqrsiolegMt  Wiflnmg  di<Mr  ▼sfbfaidmg,  wi«  iioh  bei 

einigen  Veraucben,  welche  Hr.  Prof.  Monk  im  physiologischen  Laboratoriam  der 
Thierarzneischule  anzustellen  die  Güte  hatte,  ergeben  hat.  In  Folp^ndpin  theile  ich 
den  Auszug  aus  dem  Protokoll  Uber  einen  dieser  Veraache,  bei  welchem  die  Wir- 
laoag  mehr  als  zwei  Stoaden  bladoreh  b«obaobt«t  werden  konnte,  mit. 

Ein  mittelgroMea  Kaninchen  erhielt  eine  SObcatane  Injectiun  von  0.5  Cc.  einer 
10  pCt.  Lösung  der  Vrrbindung  in  verdünntem  Weingeist.  Nach  7  Minuten  hatten 
die  Blutgeflaae  der  Ohren  tick  stark  erweitert,  nahmen  aber  nach  längerer  Zeit, 
oime  dasi  weitere  Eieebeinangen  rieh  zeigten,  ibve  nemtlen  TerblitnisM  wieder 
as,  so  dass  nach  45  Min.  eine  zweite  Injectioa  TM  O.S(  Ge.  der  Losung  gemacht 
wofde.    Wicdemm  trat  nach  7  Min.  atarfce  Erweltanag  der  BlntgeihMe  ein  und 
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es  in  de»  Kälte  «ehr  kagiMo,  eehneller  beim  Kochen  in  ESMigBtare 
und  Ghlorelcyanbydnit,  das  nnCirKeb  darcb  die  Ba^en  sofort  weiter 
terlegt  wird  in  BUoeiere,  Chloroform  n.  s.  w.  Aminbasen  wirken, 
wie  weiter  nnten  geieigt  wird,  viel  befdger  und  nneb  gnos  anderer 
Riebtnng.  Darcb  ooncentrirte  Schwefelsänre  wird  es  in  der  KSMe  in 
das  Sftoreamid  allmfilig  fibergefBbrt, 

Acetyltrichlormilcbsiareamid, 

CCIj  -  CHCOCjHaO)  -  CO  NR,, 

wird  erhalten,  wenn  la  einer  Liosung  des  Acetylcyanide  in  mogliclist 
wenig  Eisessig  nach  und  nach  unter  Umrühren  die  dreifache  Menge 
conc.  Schwefelsäiir«^'  liinzus^^^fijgt  wird.  Man  lässt  die  dickflüssige 
Lösung  einige  T:i^<'  Htt  heii ,  git  sst  sie  in  kaltes  Wasser  und  zieht 
das  Amid  mit  Aether  aus.  Nach  dem  V^erdunsten  des  Aethers  schei- 
den >ich  feine  weisse  Nadeln  aus,  die  durch  Umkrystallisreo  aus 
Benzol  gereinigt  werden. 

Die  Analyse  ergab: 

1)  0.2761  Gr.  SttbstaD*  gaben  0.2572  Gr.  COj  und  0.0610  Gr.  O, 

2)  0.2980  -        .         -     0.2776  -   CO,,    -   0.0713  -  II^O, 

3)  0.3364  -        -  -     0.6130  -   AgCl  -    0.0070  -  Ag, 

4)  0.5569  -        -   liefert,  bei  O'^C.  u.  7 G0.2  Mm.  Druck  30.6  Cc.  N. 
Daraus  berechnen  sieb  folgende  Zablen: 

Versach.  Thcorio. 

C       25.40  pCt.       25.41  pCt.  25.59  pCt. 
H        2.1G   -          2.66   -  2.56  - 

a  45.77  -  45.42  - 
N         6.6   -  5.97  - 

eine  allmhligi'  Vcrlanp'nmung  der  Respiration.  Snrh  19  Min.  sinkt  das  Thier  auf 
den  Tiacb,  lianii  ittU  innerhalb  2  Min.  Krain[>r  tier  Nackeuinuekeln  ein  das  Thier 
fUlt  Mf  dl«  Sdt«,  nnd  w^ieh  gerathen  die  vofdmiit  dann  tnth  die  hinteren 
Extrem ilttleu  und  Scliwanz  in  TetMOU.  Wmiga  HlDuton  spater  hat  der  TetaniH 
AOfgebört,  die  Blulgt  Hissu  <Ior  Ohren  .nind  wieder  en^',  <li<'  Zahl  der  Kespiratiunon 
ilt  in  den  letzten  20  Min.  vuu  144  auf  64  gesunken.  >iun  nimmt  inoerbalb  der 
Baalutoa  75  Hin.  (bta  sam  Tode)  die  ZaU  d«r  BcapiratioBen  gans  allmSlig  bis 
auT  0  ab.  Dabei  werden  innerhalb  der  ersten  25  Min.  noch  Keflexc  vom  Sehmins, 
innerhalb  der  er-t.  n  3"»  Min.  Keflexe  von  der  Cornea  erhalten,  46  Min,  tot  den 
Tode  tritt  bei  der  Kespirationsfrequenz  von  22  Haolsperre  anf. 

Die  aofort  naeh  dem  Tode  negeftlbrte  Seetion  (die  TempMntnr  im  Reetom 
war  auf  84"  gesunken)  ergab,  daee  das  Herz  regelmässig,  wenn  auch  schwttclier, 
schlägt.  Die  Pulsschläge  hab«m  sioti  wUirend  der  Dauer  «las  Venooliee  ttberimopC 
nicht  wesentlich  gelindert. 

Ee  wirlci  demnneh  oneeve  Acatylverbindnng  inaofen  nbweiohend  vom  Chloral'- 
ryanhydrat,  daa  beltanntlioh  vollatSnüv  wie  starke  Blausäure  wliitt,  als  die  Saner- 
atolTentzithunf;  der  Gewebe  ganz  allmälig  vorschreitet,  so  dass  es  scheint,  als  ob 
die  Verbindung  mit  ihrer  lortachreitonden  Uaberrubrung  im  Organiamua  in  Blausäure 
aar  Wirkmig  gelaagt.  Siefatllefa  werden  in  enter  Liste  «Uo  OeftMeentoon,  dann  die 
motorischen  Centren  des  RUckenmarka  und  schliesalieh  daa  Athemcentmm  afflcirt 
und  gelähmt.  Eine  eingehende  pbjeiologiaelae  Uotenuchnng  dOtila  nicht  obno 
Intexeeae  sein. 
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Dm  AcelyUriehlofnilolMiareftBiid  ISat  alob  leiebt  in  Alkohol  and 
Aether,  schwerer  in  Beosol  nnd  ist  onlfislieh  in  Petroleomitfaer.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  schwer,  in  heissem  leichter  loslich,  die  wisserige 
LSsnng  reagirt  saner.  Es  scbnllst  bei  94—95^.  Es  ist  weder  snb- 
limirbar,  noch  destiUirhar. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  aus  dem  Cbloralcyanhydrat  selbst  das 
Trichlormilchsäureamid,  CCl,  ---  CH  (OH)  -•-  CO  NH^. 
Man  vermischt  eine  Lösang  von  Chloralcyanhydrat  in  Eisessig  nach 
and  nach  mit  conc.  Schwefeisäore,  giesst  nach  mehrtägigem  Stehen 
die  dickflüssige  Masse  in  kaltes  Wasser,  zieht  mit  Aether  aus  und 
erhält  nach  di'iu  Verdunsten  des  Aelhers  nadelformige  Krvsfalle,  die 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Benzol  gereinigt  werden. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  oder  bei  50"  getruckueten 
Substanz  gab  folgendes  Resultat: 

1)  0.3080  Gr.  Substan«  gaben  0.2130  Gr.  CO.^  und  0.0701  Gr.  H.O, 

2)  0.2117   -        -         -     0.1412   -   CO,   -   0.0474  -  H^O, 

3)  0.1793   -        -  -     0.12^)0  -   CO,    -   0.0388   -  HgO, 

4)  0.2328  -        -  -     0.501»ü  -   AgCi  -  0.0007   -  Ag. 

Daraas  berechnen  sich  folgende  Zahlen: 

Versuch.  Theorie. 

C      18.86  pCt.       18.19  pCt.       19.01  pCt.       18.70  pCL 
H       2.53    -  2.49   -  2.40   -  2.08  - 

Cl     55.38    -  55.32  - 

Das  TrichlormilchsSurearoid  krystallisirt  in  feinen  veeissen  Nadeln, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  ood  Aether,  schworer  in  Benzol,  unlös- 
lich in  l^etroleum&ther,  schwer  losUch  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser.  Die  wisserige  Lösung  resgirt  sauer.  Bs  schmilst  bei  9ö 
bis  96<». 

Es  dfirfte  dieaer  Weg,  Einwirkung  conc  Schwefelsäure  auf  das 
Cyanid,  wohl  noch  der  beste  sein,  um  snm  Trichlormilchsftureamid 
SU  gelangen.  Die  gehrAocbliche  Darstellnngsmeihode  von  Sftureamiden, 
nimlich  Zersetsaog  des  Aethers  durch  Ammoniak,  führt  hier  su  gans 
anderen  Resultaten,  die  grösseies  Interesse  verdienen  und  spiter  mit- 
g^theilt  werden  sollen. 

Ihrer  grossen  Krjrstallisationsfähigkeit  wegen  sei  hier  noch  die 
Acetjlverbindong  der  Trichlormilchsiore  CGI,  CHCOC,  H3  0)C00H 
erwähnt,  welche  dorch  Kochen  der  Trichlormilchsiure  mit  BssigsAure- 
whydrid  sn  erhalten  ist.  Sie  scheidet  sich  heim  Bingiessen  des 
Reactionsprodokts  in  Wasser  krystallinisch  ab,  löst  sich  leicht  in 
Bensol,  ans  welchem  sie  in  prachtvollen  Krjstallen  beim  Verdunsten 
des  LÖBungsmiltels  aoschiesst,  ist  unlöslich  in  Petroleam&ther  und 
schmilst  bei  65*. 

Die  Analyse  bestitigte  die  eben  erw&hnte  Zaismiensetsong : 
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1)  0.2588  Gr.  guben  0.8336  Gr.  CO,  ond  0.0514  Gr.  H^O. 

2)  0.2014  -      -    0.1894  -  00,    -  0.0418  -  HfO. 

Q«ftuid«n.  Theorie. 

C         25.04  pCt   25.6  pCt  25.5  pCt 

H  2.25   -      2.27    •  2.1  - 

Wie  bereits  erwfibnt,  benattten  wir  foerst  das  gegeo  fixe  Alkalien 
»emlieb  bestSndige  Cbloralaeetylejanid  als  Aosgaogsponkt  f3r  die 
DarstelloDg  voo  solchen  Derivaten,  in  denen  das  Chlor  doreh  andere 
Atomgmppen  ansgetaoscbt  sein  sollte. 

1)  Einwirkung  von  Anilin  aaf  Chloralaeetyloyanid.  Ffigt  man 
an  50  Gr.  in  wenig  Alkohol  oder  Aether  gelfisten  Chlohdacetylcyanids 
etwas  mehr  als  die  gleiche  Qoantitft  Anilin  (ca.  2  Mol.  C«  H|N  aaf 
1  MoLX  ^  onter  starker  Brwirmong  und  BlaosXoreentwickelnng 
eine  hefitige  Beaedon  ein,  die  doreh  Snssere  AbknUnng  gemlssigt 
werden  mnss.  Die  Anfangs  lichtgelbe  Masse  flbrbt  sich  ein  wenig 
donkler  nnd  erstarrt  nach  dem  Erkalten  ▼ollstfadig  zn  einer  &8t 
weissen,  krystallinischen  Masse.  Daa  Beactionsprodoet  wird  nach 
dem  Scbmelaen  in  eine  Schale  gössen,  snr  Bntfernnng  des  6ber- 
schfissigen  Anilins  erst  mit  salssiorebaltigem  Wasser,  schliesslich 
mit  reinem  Wasser  get  aosgewaschen  nnd  ans  Alkohol  mehrmals  am- 
krystallisirt  Nach  dreimaligem  Umkiystalllsiren  blieb  der  Schmela- 
pnnkt  coDstant  bei  117— IIS^. 

Die  Aoaljse  fBhrte  la  der  empirisehen  Formel  CsHfCljNO. 
1}  0.2758  Gr.  8bst  gaben  0.4760  Gr.  CO,   nnd  a0953Gr.  E^Oi 
2)  0.2855  -     -       -    0.4061  -  CO,     -   0.0805  -  H,  O; 
8)  0.2564  -     -       -    0.8515  -  Ag  Cl   •   0.0084  •  Ag; 
4)  0.2281  -     -       -    bei  8«  G.  nnd  742.9  Mm.  Dmck  18.85  Cc 
feuchtes  N. 

Tmndi.  Thsoria. 
C         47.07  pCt.  47.08  pCt  47.06  pCt. 

H  8.84  -      8.80  •  8.48  - 

Cl        85.00  -  84.80  - 

N  7.14  -  6.86  - 

Der  Körper  krystallisirt  beim  schnelleo  Verdampfen  seiner  I^Ssnng 
in  Nadeln,  beim  langsamen  Verdunsten  ans  absolut  alkoholischer 
IiSsang  dagegen  in  grossen,  wohl  ansgebildeten,  durchsichtigen,  sehr 
glinsenden  Ktystallen,  die  bei  117—118®  sohmehten  nnd  beim  vor- 
sichtigen Erbitten  snblimtren.  Er  ist  siemlich  leicht  Idelich  in  Al- 
kohol, Aether,  Beniol,  onldslich  in  Petroleomfttber  und  in  kaltem 
Wasser,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser. 

Er  besitst  in  Folge  seines  bedeutenden  Chlorgehaltes  saure  Eigen- 
schaften, ist  leioht  löelich  in  Alkalien  und  wird  daraua  durch  Steen 
wieder  krystallinisch  geflllt  Beim  Kochen  seiner  alkalimshen  Lösung 
sersetst  er  sieh  nnd  entwickelt  den  charakteristiachen,  widerliehen 
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Geraeh  naeh  laocyanpheDyl.  Mit  gebrauDtem  Kalk  dedtiUirt  liefert 
er  neben  Isocjanphenjl  Acetanilid. 

Unser  Körper  ist  augenscheinlich  identiscli  mii  dtni  von  Hrn. 
CO.  Cech  in  diesen  Berichten  (IX,  337)  unter  dem  Namen  Chlor- 
anilid  beschriebenen.  Hr.  Cech  hat  denselben  durch  Einwirkung 
von  Anilin  auf  sein  sog.  Chlorulcyanidcyanat  erhalten  und  fasst  ihn 
aU  CCl,  (CßH^-N)  CHü,  also  als  Auilinsubslitot  des  Chlorals, 
aaf.  Aach  wir  waren  Aufaugs  der  Meinung,  dass  derselbe  ein  Chlo- 
ral  seif  in  welchem  ein  Cl  durch  den  Anilinrest  ausgetauscht  wäre. 
Allein  durch  weitere  Reactionen,  die  in  Nachfolgendem  beschrieben 
sind,  glauben  wir  seliou  jetxt  behaupten  zu  können,  dasä  die  Reaction 
verwickelter  und  dass  unser  Korper  nichts  anderes  als  ein  zweifach 
gechlortes  Acetanilid  ist,  CH  CI2  CO  .  N  H^.  Auch  die 
Entstehung  von  Acetanilid  bei  der  Destillation  aber  Kalk  weist  schon 
daraaf  bin 

Einwirkung  von  essigsaurem  Anilin  auf  Chloralacetylcyanid. 
£in  Theil  der  Acetylverbindang  wurde  mit  zwei  Theilen  Anilinacetata 
zusammengebracht.  Sofort  entwickelte  sich  starker  Blaaafturegeroch, 
doch  zeigt  sich  die  Reaction  durch  die  geringere  Erwärmung  als  nicht 
SO  beftig,  wie  bei  freiein  Anilin.  Zur  Vollendung  der  Reaetion 
wurde  noch  5—10  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erbitat,  erkalten  ge* 
lassen  nnd  das  Reactionsprodukt  in  kaltes  Wasser  gegossen.  Es 
scheidet  sieh  ein  brinnliches  Gel  ab,  welehes  nach  knrier  Zeit  and 
namentlieb  nach  wiederholtem  SchStteln  mit  frisehen  QnanCitlten 
Wasser  kiystaUiDiseh  erstarrt. 

Das  Prodokt,  welehes  bei  ea.  100^  scbmilst,  lässt  sich  darch 
hlnfig  wiederholte  fraotionlrttt  Kiystallisation  ans  Alkohol  in  swei 
Kfitper  lerlegen,  fon  denen  der  eine  sIs  der  etwas  schwerer  Utolicbe 
merst  Mskiystallisirt,  wihrend  der  andere  namentlich  In  den  letsten 
Matlerlnogen  sich  ansammelt.  Der  entere  schmilat  schliesslich  bei 
118^  und  Ist  nidits  anderes  als  DiehUnmoetauilid,  wihrend  der  Schmda- 
pnnkt  des  anderen  allmihlig  aaf  83--84^  sinkt. 

Die  Auaiyäe  fahrte  zu  folgendem  Resultate: 


')  Die  synthetische  Darstellung  des  Dichloracetanilids ,  welche  die  letzte  £at- 
■dieidBng  Uber  die  Constitotioa  anseree  KSrpers  geben  soll,  irt  aoeh  nidbt  aa»- 
gefllhrt.  VersadM»  das  Anilid  aas  Dichloressigitbar  und  Anilin  darzustellen,  gaben 
negatives  Resultat.  Hierbei  sei  zugleich  erwähnt,  das«  die  Ausbpul«  an  Dichlor- 
essiglther  aus  Cyankalium  «od  Cbloralbjdrat,  wie  Ur.  Wallach  auch  angegeben 
hat,  ein«  vorzügliche  ist.  Wir  bab«D  «oa  ISO  Gr.  Chlttrdhydrat  und  ISO  Or.  gutem 
klafliehtB  CjWikaUain  nach  dem  Waschen  mit  Wan«r  und  De^ttillircn  mit  Wunser- 
dämpfen  ca.  85  Gr.  eines  Rohproduktes  erhalten,  von  welchem  bei  der  Rectification 
nur  wenige  Tropfea  onter  15S*,  alles  Uebrige  zwischen  166 — 167*  deatillirte,  so 
iam  die  Ansbeat«  SMbr  als  |  der  tktSNtlidi  mSgliehtB  btMgt 
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1)  0.8047  Gr.  Sabttans  gaben  0.4219  Gr.  CO,  nad  0.0947  Gr.  H,0. 
8)  0.2890  -        -         -     0.4769  -  00«   •    ai054   -  H,  O. 

3)  0.2576  -        -         -     0.1986  -   AgCl  -    0X)064  -  Ag. 

4)  0.2397  -  -     bei  9«  0.  an<l  767.9  lfm.  Dmek  18  Gem. 

feoefaten  N. 

Ana  dieien  Zahlen  Utoat  aicfa  nor  die  Formel  Og  H,  Ol  NO  be- 
rechnen, obgleieh  aneere  Sabstana  aoeb  «in  wenig  Teranreiaigt  mit 
dem  Diobloraeetanilid  eracfaeint 

▼ertiieb.  Thtotlt. 
C       56.81  pCt    56.79  pOt.  56.68  pOt 

H         5.14  -        5.n   -  4.78  - 

Gl       81.71   -  —  -  8a94  - 

N        8.99  -  —  -  8.86  - 

Bei  der  Annabme,  die  Verbindung  Hg  GING  aei  ein  Anilin- 
derivat  des  GhlonÜB,  aleo  GH  Ol  (C«  N)  OHO,  wflrde  ee  vfillig 
nnerl^lftrlicb  sein,  wesbalb  fsr  daa  aweite  Atom  im  Ghloral  nieht  ^eich- 
fUla  der  Rest  des  Anilins  eingetreten  ist,  sondern  ein  H.  Lelehter 
rerstfindlicb  dagegen  wird  die  Reaction,  wenn  wir  sie  als  Mono- 
ehloraeetaoilid  betrachten,  als  GH,  GI-«CONCc  B«.  Es  wBrde 
alsdann  neben  der  Bildung  von  Diehloracetanilid  auch  eine  Bednetton 
eingetreten  sein. 

Die  Verbindung  IcrystaIHsirt  in  feinen,  verfilsten  Nadeln,  die  bei 
84®  schmelsen,  sehr  leicht  Idslieb  sind  in  Alkohol,  Aether,  Bisessig, 
Benaol,  nolfislich  in  Petroleamitber,  fast  unlSsIicb  in  kaltem  Wasser, 
etwas  leichter  Ifislich  in  heissem  Wasser.  Sie  snblimirt  in  feinen, 
glftnsend  weissen  Nadeln.  In  Alkalien  ist  sie  schwieriger  Ifisllch  als 
das  Diehloracetanilid,  wird  jedoch  durch  Slaren  ans  der  alkaltsehen 
Ldsang  wieder  gefftUt.  Beim  Kochen  der  alkaHachen  LOsung  fcrsetst 
sie  sich  onter  Ekitwickelong  des  Geruchs  nach  Tsoejanphenyl.  Mit 
gebranntem  Kalk  destillirt  liefbit  sie  nc^n  Isocjanpbeoyl  Acetanilid. 
In  unreinem  Zuataade  ftrbt  sich  die  Sabstana  an  der  Luft  bald  roth, 
die  reinen  Kryatalle  verSndem  jedoch  ihre  Faite  nicht. 

Das  Mono^loraeetanilid  ist  1878  ton  Tom m aal  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  aaf  Ghloracetylehlorid  dargesteUt  (Gompt.  rend.  76. 
885)  nnd  als  ein  ans  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  War- 
nen krystallisireoder  Körper,  der  in  Aether  und  Bssigslnre  leicht  Ifie* 
lieh  ist,  beschrieben  worden.  Br  fand  den  Scbmelspunkt  bei  97*. 
Trots  der  grossen  Differenz  im  Schmelcpnnkt  halten  wir  vorl&ufig 
unseren  Körper  mit  dem  von  Tommasi  erhaltenen  fSr  identisch. 

Da  wir  im  Beginn  unserer  Untersuchnng  die  beiden  gechlorten 
Acetanilide  als  Anilinderivate  des  Chlorals  auffassten,  und  da  wir 
ferner  Produkte  erhielten,  die  kohlenstoffreicher  und  chlor&rmer  waren 
ala  das  Monocbloraeetanilid  (so  z.  B.  von  einer  bei  84"  schmelzenden 
Snbatana  58.8  pCt  0,  5.2  pCt.  H,  17.33  pCt.  CI,  wahrend  Chloracet- 
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•iiilid  56.6  pGt.  G»  4.7  pCt.  H,  20.94  pGt  Ol  ferlMigt)»  ao  vertaeliton 
wtr  alle  drei  Gl  Im  CUoral  sd  verdringen.  1  Molekill  Obioralaoetyl- 
^anid  wnrde  deshalb  mit  6  UoL  Anilin  am  ROckfloMkfibter  lingere 
Zelt  gekoeht  and  nach  heftiger  Blantteeentwiekelnng  eine  tiefbiaon- 
rothe,  banartige  Haaee  gewonnen,  die  naeh  Ungerem  Anawaeohen 
mit  verdannter  Salsaiore  einen  braonen  RSckataod  lunlerlieM,  welcher 
an  der  Loft  aich  dankler  ftrbte  nnd  ana  der  alkoboHaehen  LSanng 
als  rotheri  inr  Unteiaechnng  niebt  geeigneter  Laek  larnckblieb.  Btwaa 
andere  gestaltet  sieh  die  -Reaction,  wenn  statt  der  Aoetylverbindang 
das  Chloral^anhydrat  aelbst  snr  Verwendnog  kommt 

Anilin  wirkt  in  der  KClte  nicht  aof  Chloralcyanhydrat  ein,  erst 
beim  ßirwarmen  tritt  der  Gerach  nach  RlansSnre  auf  Wird  vorsichtig 
\  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (bei  zu  starkem  Erhiteen  wird 
die  Reaction  so  heftig,  dass  Verkohlung  eintritt),  so  erstarrt  das  Pro- 
dukt nach  dem  Erkalten  zu  einer  halbkrystallinischen ,  schmierigen 
Masse,  aus  welcher  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  nur  geringe 
Mengen  des  bei  118°  schroeleendeu  Dichloracetanilids  za  gewinnen 
sind,  während  der  grösste  Theil  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
kann. 

Dagegen  wirkt  eesigsaares  Anilin  schon  in  der  Kälte  auf  Chloral- 
cyanhydrat unter  Blaus&ureentwickelung  ein.  Erwärmt  man  zur  Voll- 
endung der  Reaction  einige  Minuten  anf  dem  Wasserbade  and  giehst 
die  Masse  in  kaltes  Wasser,  so  erhält  man  ein  krvstallinisch  erstarren- 
des  Produkt,  aus  welchem  der  Hauptmenge  nach  ein  aus  Aether- 
Alkohol  in  kleinen  Prismen  krystallisirender  Körper  gewonnen  wer- 
den kann,  der  durch  seinen  Schmelzpunkt,  seine  leichte  Zersetzbarkeit 
heim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkohol,  und  seine  Ldslichkeit  in  Salz- 
säure als  identisch  mit  dem  von  Wallach  zuerst  dargestellten  Tri- 
chlor&thy  lidendipbenjldiamin 

CGI,  — CUx' 

leicht  ca  erkennen  ist.    (S.  Berichte  V.  251). 

Neben  diesem  erhalt  man  auch  hier  in  geringerer  Menge  das  bei 
118®  schmeleende  Dichloracetanilid.  Es  scheint  demnach,  als  ob 
wenigstens  zur  Gewinnnng  einer  reicheren  Ausbeute  das  Hydroxyl  des 
-  Chloralcyanhydrats  für  den  ersten  Aogenbliek  darch  die  Acetylgnippe 
geschützt  sein  muss. 

Um  über  die  eben  beschriebenen  Reactionen  mehr  Klarheit  zu 
erlangen,  warde  die  Einwirkung  von  Aoimooiak  auf  Chloralcyanhydrat 
untersucht. 

Löst  man  Chloralryanhydr.it  oder  Cbloralacetylcyanid  in  Alkohol, 
Aether  oder  l^enzol,  und  leitet  unter  Abkühlung  A mmoniakfijas  in  die 
Lösung,  so  «scheiden  sieh  unter  starker  Blaosäureentwickelung  grosse 

Bfri«lita  d.  D.  Cbe«.  0«»«Uicba(l.  Jfthrc.  Z.  72 
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Mengen  Salmiak  aas.  PXhrt  man  mit  dem  Einleiten  von  NHg  so 
lange  fort,  bis  die  Flossi|^eit  nach  dem  Umsebfltteln  nach  Ammoniak 
riecht,  so  erhilt  man  nach  dem  Filtriren  nod  Verdnnstenlasaen  des 
Ftitrats  lang^  Nadeln ,  welche  die  Znsammensetsnng  C|  Hg  Clf  N  O 
besitaen  nnd  sich  als  identisch  mit  dem  won  Genther  snersi  dar- 
gestellten Dichloraeetamid  erwiesen. 

0.8840  Or.  Snhst.  gaben  0.8687  Gr.  CO,  nnd  0.0908  Gr.  H,0. 
0.2805  -      -        -     0.6166  -  AgCI  -   0.0182   -  Ag. 
0.2690   -      -    lieferten  bei  11*  C.  nnd  758.4  Mm.  Dmck  25.8  Ce.  N 


Das  Dichloraeetamid  scbmilst  bei  98®  (Genther  giebt  96<*  an) 
nnd  siedet  bei  ca.  230®  (nach  Geniher  283®).  Leichter  noch  erfaAt 
•  mau  das  Dichloraeetamid,  wenn  man  entweder  Cbloralacetjlcyaoid  so 
lange  mit  wässerigem  N  ▼ersetst,  bis  sieb  Alles  gol6st  hat,  oder 
wenn  man  an  einer  Anflösong  von  Chloralcyanbydrat  in  wenig  Wasser 
•so  lange  wässeriges  Ammoniak  hinsufügt,  bis  keine  ErwXnnnng  mehr 
stattfindet  und  die  Flfissigkeit  nach  dem  Dorebsobfitteln  nach  Ammo- 
niak riecht.  Hat  man  tu  grosse  Wassermengeo  trermiedeo,  so  schei- 
det sich  das  Dichloraeetamid  sofort  krTStallioisch  aas.  Die  Aosbente 
kommt  der  von  der  Theorie  Yerlangten  sehr  nahe. 

Dagegen  hat  es  ans  in  keiner  Weise  gelingen  wollen,  anter  deo 
Reactionsprodacten  Monochloracetamid  naobiuweisen. 

Einwirkung  von  essigsaurem  Ammonium.  Verschieden 
vom  Ammoniak  und  namentlich  verscbieden  vom  esBigaauren  Anilin 
wirkt  das  essigsaure  Ammonium  auf  Cbloralacetylcyanid.  Löst  man  das 
Acetylcyanid  in  wenig  Alkobol  und  fugt  essigsaures  Ammonium  hinzu, 
so  scheidet  sich  unter  starker  Blausänreent wickelang  Salmiak  in  grosser 
Menge  aus.  Wird  nach  Beendigung  der  Reaction  die  Flüssigkeit  in 
ein  Wasser  enthaltendes  Gefjias  hineinfiltrirt,  so  scheidet  sie  sich  zum 
grossen  Theil  als  ein  schweres  üel  am  I>bdt  n  des  Gefässes  ab.  Dieses 
Oel  besteht  der  Hauptmeiige  nach  ans  dem  bei  156^  siedenden 
Dichloressigätber  ,  zum  kleineren  Theil  aus  Dichloraeetamid. 
Der  Dichloressigätber  wurde  sowohl  durch  seine  Eigenschaften,  wie 
durch  die  Analyse  als  solcher  bestätigt.  * 


1)  0.2070  Gr.  Sbsl.  gaben  0.2831  Gr.  C  O2  und  0.0730  Gr.  H2O, 

2)  0.2860  -      -        -     0.5030  -   AgCl   -    0.0210  -  Ag. 


C 
H 
Gl 
N 


18.78  pGt. 
8.61  - 
55.81  • 
11.40  - 


Ymoeh. 


Thwri«. 
18.75  pCt. 

2.84  - 
55.47  - 
10.94  - 


Theorie. 


c 

H 
Cl 


30.71  pCt." 

3.92  - 
45.95  - 


.Ulf) 8  pCt. 

3.82  - 
45,22  - 
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Es  vorhindert  demnach  die  Gegenwart  der  Essigsäure  zum  grossen 
Theil  die  Bildung  des  Amids,  während  beim  Anilin  die  OegeawMTt 
der  Essigsäure  die  fiotetehong  des  Mouocbloiacetaoilids  bewirkt- 

Wird  hiogegen  ChloralacetylcyaDid  mit  essigsaurem  Aromooiuoi 
ohne  Zosate  von  Alkohol  sasammengebracht,  so  findet  ebenfalls  anter 
Erwftrmang  und'  Blaotftnreentwickelung  Salmiakansscbeidoog  statt, 
beim  Elngiesaen  der  Flfiseigkeit  io  Wasser  entsteht  jedoch  eine  klare 
Lösang,  and  es  ist  daher  nicht  nnwabrscheinlich,  dass  in  diesem  Falle 
Dichloressigsiare  sieh  bildet.  Die  Versoche  sind  naeh  dieser 
Riehtong  hin  noch  nicht  al%escblossen 

Die  eben  besprochenen  Reactionen  werden  leieht  Terstindlich, 
wenn  man  die  Ton  Hm.  Wallach  inerst  anfgefiindeno  Bntstehong 
von  Dichloiessigither  ans  Chloräl  ond  Cyankalinm  (Ber.  VI,  369  und 
Ann.  Chen.  173,  288)  sich  Tergegenwirtigt  Doch  dftrfken  die  eigen- 
thfimlicheo  und  verwickelten  Yerhlltnisse,  welche  bd  dieser  Reaetion 
statthaben,  durch  die  theoretischen  Aoseinandersetsongen,  welche  Hr. 
Wallach  an  den  angeföhrten  Orten  giebt,  kanm  aofgebellt  sein. 
Namentlich  ist  die  fintstehong  von  Monochlorcrotonsinreither  ans 
Butylchloral  nnd  Qjankkliam,  ebenso  wie  die  des  Monodiloracetanilids 
ans  Cbloralcyanid  ond  Anilin  dadareb  nicht  tn  erküren. 

Der  Eine  von  uns  ist  damit  beschäftigt,  neues  Material  zur  Auf- 
liellung  dieser  Rcaction,  namentlich  durch  das  Studium  der  Einwir- 
kung von  N  H3  auf  die  verschiedenen  Derivate  des  Chlorais  und  der 
gechlorten  Aceiylverbindungen  herbeizuschaflFen.  So  viel  bis  jetzt  be- 
obachtet worden  ist,  scheint  die  Gegenwart  der  Cyangruppe  zur  Um- 
setzung des  Clilorals  in  ein  Essigsaarederivat  mit  weniger  als  drei  Cl 
nicbt^DOthwendig  za  sein. 

Bekanntlich  wirken  die  aromatischen  Aminbasen  auf  Chloral, 
ebenso  wie  auf  Aldehyde  im  Allgemeinen;  unter  Waaseraustritt  ent- 
stehen Verbindungen,  in  denen  das  SauerstoÖ'atom  des  Cblorals  durch 
zwei  Aminreste  ausgetauscht  sind,  z.  B. 


' )  Zu  Anfaog  unserer  Untenuchoag  haben  wir  auch,  um  daa  Cblor  des  Clilorals 
dareh  den  Phenolreat  aoasutaiucben,  Pbenofaiatriam  anf  Ghtoralaeetvlcyanid  ein- 
wirken Isaaen.  Das  Cyanid  wurde  in  Alkohol  geltet  und  so  lange  eine  alkoholische 

Lösnnt^  von  Phcnolnatriiim  liiiizuppfllpf ,  als  Erwttrniunfj  stattfand.  Auch  hii-r  traten 
dieselben  Erscheinungen  auf,  reichliche  Blaus&ureentwickelung  und  Absobeidung  von 
Chlomatrimn.  Die  durch  die  Beaetion  achmntzig  braun  gewordene  VlflMfgkeit  wntde 
in  Wnseer  biaeia  filtrirt,  daa  sieb  an  Boden  abacheidende  Oel  suerot  mit  Waeger- 
diapfen,  dann  für  sich  destillirt,  wobei  die  HaiipfmenRe  zwischen  155 — 100"  n!>»T 
ging.  Schon  durch  den  Geruch  lies«  es  sich  leicht  als  DicbloreasigiUher  erkennen. 
Daa  noeb  mit  Phenol  verunreinigte  Prodnet  entbielt  40.7  pCt  Cl,  wihrend  der 
IM«hlore«iigttber  4ö.S  pGt.  Cl  verlangt.  Ohne  Zusatz  von  Alkohol  wirkt  Phenol- 
natrinm  ebi-nfalls  lebhaft  nuf  das  Acefylfyanid  nin  ,  allein  die  schmutzig  braunen, 
nicht  destillirbaren  Producte  sind  wenig  einladend  zu  eingehender  Untersuchung. 
£s  gelangt  also,  wie  man 'sieht,  lediglich  das  Natrion  hier  nr  WirliaDg. 
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/NHCeHj 

CCL  -  -  CHO     a  Hg  N  H,  =  CGI,   -  CH:  -f-  H,0, 

NHC.H, 

(vergl.  Wallach,  Ber.  IV,  009  ond  Ann.  Chem.  173,  274),  dagegen 
ist  die  Wirkung  von  Salzen  der  aroraatiecben  Amine  nicht  aufgeklärt 
worden.  Hr.  Wallach,  welcher  auch  diese  Versuche  (s.  a.  a.  O.)  an- 
gestellt hat,  hat  keine  constanten  Verbindungen  erhalten  können. 

Wir  haben  mit  besserem  Erfolge  direct  die  Wirkung  von  Ammo- 
niaksalzen auf  Cbloral  studiren  können.  Um  zu  entscheiden ,  ob  die 
Gegenwart  von  Blausäure  nothwendig  ist  vur  Entstehung  von  Dichior- 
essigsäurederivaten ,  haben  wir  essigsaures  Ammonium  auf  Chloral- 
hydrat  einwirken  lassen.  Freies  Ammoniak  bildet,  wie  bekannt,  bei 
Ausschluss  von  Wasser  Chloralammoniak,  bei  Gegenwart  von  Wasser 
lerlegt  es  das  Chloral  in  Chloroform  und  Forraamid.  Wird  hingegen 
Cbloralbydrat  mit  essigsaurem  Ammonium  (aus  Eisessig  und  kohlen- 
saurem Ammoniam  dargestellt)  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  findet  keine 
SalmiakMMSCbeidang  stott,  beim  Eingiessen  in  kaltes  Wasser  erhält, 
man  einen  krystallinisdheD  Niederschlag,  der  nach  dem  Umkryatalliren 
folgende  Zahlen  gab: 

1)  0.2894  Gr.  Sobstaos  gaben  0.1776  Gr.  00,  und  0.0480  Gr.  O, 

2)  0.2417  '       '         -    0.7122  -  AgCi; 

3)  0.2500  '       -  -bei  17»  C.  and  758  M.  Druck  21  Cc  N. 

Aas  diesen  Zahlen  l&sst  sich  nur  die  Formel  Clj  N  be- 

rechnen : 

T«nu6h.  Theoci«. 

C  16.7  pCt  16.4  pCt 

H             1.8   -  1.4  - 

a  72.9   .  72.7  - 

N            9.7   -  9.6  - 

Die  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Actiier,  Chloroform,  Aceton 
und  in  Petroleumäther.  Beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  denen  sie  un- 
löslich ist,  entwickelt  sie  den  Geruch  nach  Aminbasen.  Ein  eigen- 
thßmlicbes  Verhalten  zeigt  sie  bei  vorsichtigem  Erhitzen  (uro  den 
Schmelzpunkt  zu  bestimmen).  Schon  einige  Grade  über  80"  C.  er- 
weicht sie  und  sickert  bei  weiterem  Erwärmen  allmfihlich  zusammen, 
ohne  jedoch  selbst  bei  150"  la  einer  klaren  Fiilssigkeit  zu  schmolzen. 

Höchst  wabrsoheinlieh  ist  diese  Verbindung  GC1|—CHNH,  d.  b. 
das  dreifiscb  gechlorte  Aethylideulmid  und  beansprucht  als  solches  ein 
etwas  grosseres  Interesse,  da  bekanntlich  es  bisher  hat  nicht  gelingen 
wollen,  irgend  ein  Imid  von  der  Zusaramensetiung  X— CHNH  kinst- 
lich  darzustellen.  Bs  soll  daher  diese  Verbindung  einer  genaueren 
Untersuchung  unterworfen  werden. 
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Scbliestlidi  Bei  einer  gleicb&lls  noch  nicht  inm  Absehlatt  ge- 
langten UntennolmagderViriwng  von  Harnstoff  anf  Chloralojan- 
hydrat  gedacht,  welche  ebenfklk  sn  intereeeanteren  Resnliaten  ta 
lohren  verspricht.  Erbitst  man  nimlich  eine  Mischnng  von  ca.  10  Qr. 
Harnstoff  mit  ca.  12  Qr.  Chloraicjanhjdrat  etwa  1  Stunde  lang  anf 
lOö*^»  so  schmiist  die  Mischnng  sanichst,  alsdann  entwickelt  sich  Blan 
eSnre  und  es  scheidet  sich  ein  wmsser  Niedenchlag  ia  kleinen  feinen 
Nadeln  ans,  der  sich  durch  seine  Unlteliohkeit  in  den  gewöhnlichen 
LSeungsmitteln  nnd  darch  seine  grosse  Bestindigkeit  aosseichnet. 
Wir  haben  diesen  Körper  nach  dem  Abfiltriren  oad  Bori^f&ltigen  Ans- 
waschen  direct  analysirt,  haben  ihn  aasserdem  in  maem  Gemisch  ?on 
Eisessig  und  conCi  8chwefelsftare  gelöst,  mit  Wasser  gefiUlt  nnd  ihn 
mit  WsMer  nnd  heissem  Alkohol  aasgewsschen.    Dabei  scheint  er 
jedoch  eine  partielle  Zersetsang  sa  erleiden»  wenigstens  vermindert 
»itbder  Kohlenstoffgebalt  nnd  es  hinterlisst  der  Alkohol  nach  dem 
Verdunsten  einen  weicson,  in  Nadeln  krystallisirenden  Rfickstaod.  Die 
Analyse  der  ar^prüngHcfaen  Sabstans  ergab  Zahlen,  welche  slemlich 
auf  die  Formel       li^  Clj       O  passen: 

1)  0.2247  Gr.  Sbst.  gaben  0.1710  Gr.  CO,  und  O.OiltiO  Gr.  O. 

2)  0.2220  -       -        -      0.ir,H4  -     COj,    -    0.0655   -    H3  O. 

3)  0.2534  -       -        -      0.4098  -    AgCl    -     0.0160   -  Ag. 

4)  0.2072  -       -       -     bei  13»  C.  und  759.4  Mm.  Druck 

42.5  Cc.  N. 

Theorie.  '  Versach. 

C  20.76  pCl.       20.69  pCt,  21.18  pCt. 

H  3.29    -  3.23    -  2.94  - 

Ci  42.06    -  —     -  41.76  - 

N  24.2     -  -     -  24.7  - 

Nach  dtin  Lösen  in  H^,  SO^  und  Fällen  mit  Wasser  wurden  da- 
gegen 20.0  pCt.  und  19.99  pCt.  C,  3.26  und  3,39  pCt.  H  erhalten. 
Sollte  die  obige  Zasammensetcung  sich  bestätigen,  und  es  ist  kaum 
ein  Zweifel  daran  so  hegen,  so  warde  der  Körper  als  Oicblor- 
acetjignanidin  anfsafiwsen  sein,  n\n 

,NHCO— CHCi, 

Wir  sind  mit  der  Untersuchung  dieses  Körpers  noch  beschfifnjit  und 
hoffen  später  entweder  die  Hef»tätigting  unserer  heuligen  Auffassung, 
welche  einen  direclen  Utbcrcjang  von  Harnstoff  in  Guanidin  zeigen 
wurde,  oder  die  Widerlegung  derselben  geben  zu  können. 
Berlin,  LahoraL  der  kgU  Tbierarsneiscboie. 
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89a  .Vielor  Hey  er:  Bemerkuig. 

(Bingoguigen  md  I.  JnnL) 

Aus  Aalass  der  AbbaodlaDgeii:  «Ueber  eioe  ModlftcatioD  der 
DBmpfdkhCebestiinmnog*^  von  Goldschmtedt  ond  Ciamieian^),  und 
yfiw  OeMhidito  der  DampfdichtebestiiiimQng''  vqd  A.  W.  Hofmano*) 
sei  mir  gestattet  lo  bemerken,  daes  in  meiner  Abbandlaug  „Verfabren 
aor  BestimmuDg  der  Dampfdicbte  boebaiedeoder  Körper*  ^)  gelegentlicb 
der  Beschreibung  des  Princips  meiner  Metbode  (Ermittelang  des  Dampf- 
Toiumens  aas  dem  Gewichte  der  TerdrAngten  Wo  od 'sehen  Legining) 
sowohl  die  vor  16  Jahren  veroffeutlichte  Arbeit  A.  \V.  Hofmann's, 
als  aiuh  diu  bezüglichen  Versuche  von  Werth  ei  in  und  von  Watts 
citirt  worden  sind.  Auf  S.  1217  in  oieiuer  Abhaudlung  üudel  sich 
iiämiicb  folgender  Passus: 

flUeber  Untersuchungen  ähnlicher  Richtung  für  niedere  Tem- 
peraturen unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  Sperrtlüssigkeit 
vergl.  man:  A.  W.  Ilofmann,  Liebigs  Ann.  Suppl.  I,  S.  10,  Wert- 
heim, Liebigs  Ann.  CXXllI,  S.  173,  CXXVJI,  6.  Öl ,  CXXX  S.  269 
und  Watts,  J.  B.  1867,  S.  31.* 

Zürich,  d.  30.  Mau  1877. 


279.  E.  Frühling  u.  Julius  Schulz:  Neue l)arstellu2ig  von £etain. 

(Eingegangeo  am  1.  Juui.) 

Die  bei  Verarbeitung  der  yelasse  nach  dem  Scheible  r- Seifer th- 
scben  Elutions- Verfahren  reeultirende  sog.  Lange  ist  ein  vonSglicbea 
Material  für  die  Untersuchung  der  io  der  Melaaee  enthaltenen  organischen 
Stoffe,  indem  der  solche  Untersachuogen  so  sehr  ersebwerende  Zucker 
in  seiner  Hanptmenge  beseitigt  ist,  obne  dasa  durch  die  vorangegaogeoen 
Operationen  der  grösste  Ttieil  der  organischen  Verbindungen  irgend 
weiche  eingreifende  Verindemngen  erfahren  hat.  Wenn  wir  nicht  irren, 
'  so  hat  Scheibler  bereits  bei  irgend  einer  frfiberen  Gelegenheit  hier- 
auf anfmericsam  gemacht 

Da  die  Znsammensetsung  der  EIntions-Lauge  durch  die  verschie- 
denen Veröffentlichungen  als  bekannt  voraosgesetst  werden  kann,  so 
heben  wir  nur  die  nachstehenden,  als  für  den  obengenannten  Zweck 
bauptsichlich  in  Betracht  kommenden  Zahlen  hervor.  Die  von  uns  so 
verschiedenen  Untersuchungen  benutste  Lauge  enthielt  in  13,0  pCt. 
Trocken  -  Substans: 


')  Diese  Berichts  X,  641. 

•)  Ibi-lfTii  X,  9r>'_». 
«)  Ibidem  IX,  1217. 
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1.5  pCt  Zocker, 

6.0  -    organische  Stoffe  (mit  0.48  pCt.  Stickstoff), 

3.1  -    Kali  an  organische  Säuren  gebunden; 

snd  war  uns  eine  grössere  Quantität  durch  Hru.  Boden beuder 
direct  aas  Wasserleben  gesandt  worden. 

Zur  Trennung  der  organischen  Stoffe  —  hauptsäch  organische 
an  Kali  gebundene  Säuren  —  von  den  mineralischen  Substanzen  (Kali, 
Natron,  Kalk  etc.)  wandten  wir  ein  Verfahren  an,  welches  von  Liehigi 
G  melin  und  Zeise^)  zur  Darstellung  verschiedener  Säuren  angegeben 
ist,  und  die)4e  in  }*<)  unveränderter  Form  erhalten  lässt,  wie  es  in 
gleicher  Weise  bei  dem  sonst  üblichen  Verfahren:  ^Abscheidung  der 
Säuren  aus  ßleisalzen  vermittelst  Schwefelwasserstoff**  oicht  oder  doch 
our  sehr  schwierig  sein  dürfte. 

Es  wurde  zunächst  die  Lauge,  welche  eine  sehr  stark  alkalische 
Reactioo  besitzt,  mit  verdöooter  Schwefelsäure  fast  neotralisirt  und 
sodanD  durch  Eindampfen  bis  zur  dicken  Sjrapooosietenz  concentrirt. 
Indem  man  auf  diese  Weise  gleichseitig  das  sonst  unvermeidliche  Ueber- 
schäumen  verhindert,  gelingt  es,  unter  reichlicher  Ausscheidung  von 
scbwefelsaorem  Kali,  den  grossten  Theil  des  Wassers  su  entfernen. 

Nadi  der  oben  erwähnten  Vorsehrift  von  Liebig,  G melin  und 
Zeise  wurde  diese  eingedickte  Lauge  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Sehwefelsäore  behandelt,  wodurch  sofort  alles  vorhandene  Kali  und 
simmtlicher  Kalk  in  Form  schwefelsaurer  Verbindungen,  welche  im 
Alkohol  unlöslich  sind,  ausgeschieden  wird,  wfthreod  die  in  Freiheit 
gesetsten  organischen  Säuren  nebst  dem  vorhandenen  Betaln  (und 
verschiedenen  anderen  organischen  und  Farbstoffen)  tum  grössten 
Theil  in  alkoholische  Lösung  gehen. 

Es  ist  nothwendig,  die  Menge  der  Schwefelsäure  vermittelst  vor- 
hergegangener analytischer  Bestimmung  genau  zu  bemessen,  da  ein 
geringer  Ueberpchuss  derselben  mit  in  die  Lösung  übergehl  und  beim 
weiteren  Verdampfen  derselben  zersetzeud  auf  die  organischen  Stoffe 
einwirkt. 

Unterwirft  man,  um  eine  weitere,  von  uns  gemachte  Beobachtung 
hier  nur  vorläufig  zu  erwähnen,  diese  alkoholische Lösungder  Destillation, 
so  besitzt  der  ütergehenile  Alkohol  eine  deutlich  saure  Reaclion,  weiche 
hauptsächlich  durch  Ameisensäure  bedingt  ist. 

Um  die  alkoholische  Lösung  von  den  letzten  Antheilen  Wasser 
und  dem  durch  Anwesenheit  desselben  noch  in  Lösung  gehaltenen 
Zocker  etc.  zu  befreien,  wurde  dieselbe  im  Wasserbade  thunlichst  ein- 
gedampft, und  durch  abermalige  Behandlung  rnit  absoiatem  Alkohol 
eine  braun  gelftrbte,  stark  saner  reagirende  Flüssigkeit  erhalten,  welche, 


■)  Poggsodorfrs  AoMbit  im~US5. 
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frei  vüii  Zucker  und  uiiiieralischen  Stoffen,  zu  einer  eittfadieu  Ge- 
winnung von  Betain  in  ausgezeichneter  Weise  geeignet  ist. 

Die  Darstellung  (lc8  Hetaiiis  nach  Scheihler's  Angabe  ')  geachieht 
aut  die  Weise,  dass  njan  nach  der  Fallung  der  Melasse  mittelst  Blei- 
essig aus  dem  Filtrate  das  überschüssig  lugesetzte  Bleisalz  durch 
Schwefelsäure  entfernt,  und  daaa  das  Betaio  durch  phosphorwolfram- 
•aares  Natron  abscheidet 

Liebreich^)  versetzt  die  mit  Salsfinre  angesäuerte  Melasse  di- 
reet  mit  Goldchlorid  und  s<trlegt  den  entstandenen  Niederschlag  dareb 
SchwefelwasserBloff;  ans  dem  Filtrate  kann  dann  das  Betain  ge- 
wonnen werden. 

Die  Abscbeidnng  des  Befalns  ans  der  nach  obenstehendeo  Ver- 
fahren erhaltenen  alkoholischen  Losung  beruht,  nach  unserer  Methode, 
auf  der  bemerkenswerCheo  Eigenschaft  des  salssanren  BetaTns,  In  sals- 
sfinrehaltlger  alkoholischer  Plfissi|^eit  schwer  Idslich  tu  sein. 
Leitet  man  nimlich  trocknes  Salisiaregas  in  die  alkoholtsehe  Losung, 
so  wird  dasselbe  unter  bedeutender  firwCrmuog  und  starkem  Brienen 
der  Flüssigkeit  lebhaft  absorbirt,  während  sich  nach  kurser  Zeit  die 
Wandaogen  des  Geflsses  mit  feinen,  wohlausgebildeten  Krystalleo 
bedecken,  deren  Menge  nach  Beendigung  der  Einwirkung  des  SsJtsiure- 
gases  nnd  namentlich  nach  der  Abkühlung  der  Flüssigkeit  sich  wesent- 
lich vermehrt.  Bs  ist  nicht  nochwendig,  die  Emwirkung  der  SaltsAire 
lange  andauern  sn  lassen,  die  Ausscheidung  der  erwfthnten  Krystalle 
scheint  vielmehr  durch  Einleiten  bis  inr  vollständigen  Sättigung  wieder 
beeinträchtigt  en  werden. 

Die  durch  Umkrystaliisireu ,  sowohl  aus  heissem  Alkohol  wie 
W^ asser  leicht  in  reinster  Form  zu  erhaltenden  farblosen,  glänzenden 
Krystalle  besteben  nach  den  von  uns  ausgeführten  Analysen  aus  der 
Salzsäuren  Verbindung  des  Betai'ns  (C^  H, ,  NOj,  H  Cl)  und 
besitzen  die  von  Scheibler  und  Liebreich^)  aogegebeneu  Kristall- 
formen. 

Dh8  Salz  zeigt  stark  saure  Heaction  und  ist,  entgegen  der  sehr 
hj^groskopischen  Eigenschaft  des  reinen  BetaittS,  luftbestäudig. 

Die  Darstellung  des  reinen  ßetains  aus  dieser  Verbindung  gelingt 
leicht  durch  Gintragen  frisch  gefällten  Silberoxyds  in  die  wässrige 
Losung  des  Salses  bis  anm  Verschwinden  der  sauren  Reaction.  Nach 
dem  Verdunsten  der  vom  Chlorsilber  abfiltrirten,  nentnü  reagirenden  * 
Flüssigkeit,  Aoftiahme  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  und 
abermaligem  Abdonsten,  erhält  man  das  Betain  in  wohlansgeblldelen, 
an  der  Luft  sehr  aerüiessliehen  KtTstaUen. 

')  Zeitschrift  für  Zuckerindnstrie  1870,  6»  20. 
DiflM  Berichte,  III,  165  und  161. 
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Mit  weiteren  Yeraochen  bescbiftigt,  die  neben  Betnin  in  din  alkoi- 

boliscbe  Lösung  übergegangenen  S&ureu  tu  ittolireo,  belMiICen  wir  am 

furnere  MittbeiliKigeii  über  diesen  GcgensUnd  vor. 

BrauQSch weig,  im  Man  Iö77. 


980.  O.  Ii niige:  Sur  Bettimmimg  dir  lalpotrigen  and  Snipeten&iir«. 

(BiDKegaogeo  am  1.  Juoi.) 

B«i  (Jelcgeriheit  der  Vorarbeiten  zu  eiti«  iii  Studium  der  Einwir- 
kung von  schwefliger  Saun-  aut  „Nitrose"*  (die  im  G  ay-Lusyac'sclieti 
Salpetergas- Auf lialier  der  StiiwefoKsäurefabrikeii  erhaltene  Auflösung 
von  NitrosuJfonsäare  S  (O  H)  (N  0.>)  in  Schwefelsäure)  siiess  ich 
auf  eine  Anzahl  von  Widersprüchen  in  den  früher  über  diesen  (l«  gen- 
sländen  gemachten  An«j:aben.  welche  mir  wenigstens  theilweise  auf  der 
Anwendung  mangelhaker  anal}  tischer  Methoden  zu  beruhen  schienen. 
Ich  mu»ste  daher  die  hier  in  Frage  kommenden  Hestimmungsmethoden 
einer  nenauen  Prüfung  unterziehen,  deren  Einzeluheiten  ich  an  anderem 
Orte  ausführlich  mittheilen  werde,  während  ich  mir  hier  nur  erlaube, 
die  voQ  mir  gefuodenen  Resultate  anzugebeo. 

I.    Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Ich  fand  in  9  Versuchen,  dass  die  Bestimmung  der  Salpetersäure 
durch  Oxydation  einer  bekannten  Menge  von  Eisen  und  Rücktitrirung 
des  uiioxydirteu  Eisens  mit  Chamäleon  genaue  Resultate  giebl,  selbst 
wenn  man  in  einfacherer  Weise  als  Fresenius  verfährt,  nämlich  mit 
gemessenen  Mengen  von  einer  gegen  das  Chamäleon  abgestimmten, 
sauren  Lösung  von  Eisenvitriol,  und  in  einem  Kolben  mit  Kautschuk - 
Ventil,  aber  ohne  Kohlensäurestrom,  arbeitet.  Jedoch  dauert  der  Ver- 
such höchst  unbequem  lange,  wenn  nicht  ein  sehr  grosser  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  vorhanden  ist;  mindestens  20  Gewichtaprocente 
S04Hy  auf  100  Thüile  der  Geflammt- Fiueeigkeit.  Dagegen  fand  ich 
bei  6  Versuchen  niit  der,  gans  genau  nach  der  Vorschrift  in  den 
Anoalen  der  Chemie  und  Fbarmacie  125,  293,  ausgeführten  Sie  wert- 
icben  Metbode  (Reduction  in  alkalischer  Lösung  durch  Zinli  und  Eisen) 
stets  viel  zu  niedrige  Resultate,  nämlich  16 — 26  pCt.  lo  wenig,  obwohl 
ich  2^  bis  4  Stunden  aof  jeden  Versuch  verwendete,  in  einigen  Fällen 
•  aoeh  vorfaer  noch  längore  Zeit  in  der  Kälte  stebeo  •  Hess.  Ein  Verlust  ^ 
an  Ammoniak  dareb  anvoUständige  Aoatreibaag  oder  Condensation 
fand  nie  Matt;  auf  der  anderen  Seite  war  aber  gegen  ein  Ueberspritzen 
fOn  ftiem  Alkali  in  vollständigster  Weise  Vorsorge  getroffen,  und 
mag  grade  die  nicht  völlige  Beobachtung  dieses  Umetandefl  ia  manchen 
Fällen  Apderen  höliere  Resultate  ala  mir  gegeben  liabeo.  Aocb  die 
Jdodifi«atioii  von  Hager  (Zeitacbr.  aaal.  Cbemie  X»  3S4)  nod  dia 
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ursprangliche  Methode  ron  F.  8choIse  (Dingler's  Jonrn.  162,  287) 
gaben  kein  besseres  Brgebniss.  Mit  meinen  Resultaten  sind  Beobach- 
tungen von  Finkener,  Hager,  Wolf  a.  A.  in  Uebercinstimniuiig 
und  wenn  auch  wieder  andere  Chemiker  mit  der  Siewe r t'selieii 
Methode  fjenaue  Resultate  erhallen  haben,  so  muss  man  doch  con- 
statiren,  da8S  die  Methode,  auch  bei  scrupulöser  Einhaltung  der  dafür 
piililicirten  Vorschriften,  nicht  immer  richtige  Resultate  giebt,  und 
sieh  daher  vor  allem  nicht  dazu  eignet  zur  C'ontrole  anderer  Methoden 
benutzt  zu  werden,  wie  dies  mehrfach  geschehen  ist.  Die  Eisenvitriol- 
Methode  (verbessertes  Pelouze'sches  Verfahren)  ist  daher  griide  in 
atreitigen  Fällen  unbedingt  vorzuziehen. 

II.    Bestimmung  der  salpetrigen  Säure. 

Hier  sind  die  Differenzen  in  den  Angaben  verschiedener  Chemiker 
f3r  verschiedenf  Uiitersuchungsmethoden  noch  grosser;  vermulhlich 
weil  man  viel  .seltener  die  Methoden  mit  einem  Ausganpsmateriale 
von  absolut  sicherer  Zusammensetzung  controlirt  liatie.  Als  ^olches 
diente  mir  Halpelrigsauns  Silber,  zweimal  umkrystallisirt  und  über 
Schwefelsaure  im  Vacuum  getrocknet;  seine  vollige  Reinheit  wurde 
durch  Glühen  und  "Wägen  des  Silbers  erwiesen  (0.4780  nach  dena 
Glühen  =  0.3357,  her.  0.3352;  0.5057  geglüht  =  0.3532,  bor.  0.3540). 
Damit  wurde  eine  künstliche  ^Nitrose''  gemacht,  indem  je  5  Gr.  deä 
Salzt'S  in  500  Cc.  reiner,  concentrirtester ,  absolut  von  Stickstoffver- 
bindungen  freier  Schweleleäure  von  1.842  Volnmgewiclit  aufgelöst 
wurden,  mit  der  Vorsicht .  daps  das  Salz  ergt  auf  dem  Hoden  des 
Gefässes  in  Berührung  mit  der  Schwefelsaure  kam ,  also  die  frei 
werdende  O;,  eine  hohe  Sjiureschicht  passiren  raussle:  dabei  wurde 
sie  so  gut  wie  ganz  absorbirt  und  nur  eine  oder  zwei  Blasen  verloren. 
Die  Flüssigkeit  war  vollständig  klar,  indem  das  Silbersulfat  sieb  ver- 
muthlicb  zu  einem  sauren  Salze  löste,  und  zeigte  ein  Volumgewicht 
von  1.851.  Für  die  Bestimmung  der  O3  in  dieser  «Silbernil rose ^ 
seigte  sich  voo  den  autersuchten  Methoden  allein  zuv^rlissig  die 
Anwendung  des  TonFeldbaas  saerst  empfohlenen  Kaliampermanga- 
nats,  aber  oidit  dano,  wenn  man  dasselbe  in  die  Nitrose  einlaufen 
lless,  sondern  nur,  wenn  man  umgekehrt  operirte  und  die  Nitrose  in 
verdfiontes  Cbamfileoo  laufen  lässt.  Im  ersteren  Falle  tritt  bei  der 
Verdünnung  der  Nitrose  Verlust  dnrch  Entweichen  von  NO  ein;  die 
c  Angabe  von  C.  A.  Wink  1er  (Untersuchungen  dber  die  chemiscbeo 
Vorgänge  in  den  Gay  -  Lussac'scben  Gondensations  -  Apparaten 
B.  26),  dass  man  keinen  Verlost  erleide,  wenn  man  die  Nitrose  mit 
dem  vierfaeben  Volan  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  mische,  in 
viel  Wasser  giesse  und  dann  mit  Cbamileon  aastifrire,  fand  sich 
nicht  bestätigt.  (Je  20  Nitrose  Terbranchten  4.5  -  4.5  —  4.4 
^  4.1  —  4.1  —  4.0  —  4.4  Cc  Gbamileon,  atatt  5.2,  wobei  die 
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VerdoDDaDgeo,  Tanperataren  n.  t.  w.  varscfaieden  gewiblt  werden.) 
Wenn  dagegeo  die  Nitrose  ans  einer  BfiretCe  so  dem  Cbamäleon 
gesetst  wird,  so  wird  durch  den  Ueberscbnss  des  letsteren  die  ans 
Jedem  Tropfen  der  Nitrose  frei  werdende  N|  Og  sofort  oxydirt,  ehe 
sie  io  N  O  ond  Ng  lerfallen  kann.  Bei  grosser  Verdfinnang  des 
Chamftieons  findet  diese  Oxydation  in  der  Kfilte  nicht  angenblicklieb, 
sondern  erst  nach  1 — 2  Minuten  ststt  and  moss  man  daher  bei  dem 
Zosatse  svletst  vorsichtig  sein  ond  immer  etwas  snwarten;  dagegen 
bei  miuiger  Wirme  (30-~40<')  geschieht  die  Bntflrbong  augenblicklich; 
bei  fiber  50®,  manchmal  noch  darnnter  wird  die  PIfissigkrit  trfib 
(von  Mn  Oj  ?)  ond  ist  dann  nor  mit  Schwierigkeit  genao  aossotitriren. 
Je  verdfinnter  das  Chamäleon  ist,  desto  hSber  darf  man  erwirmeo, 
ehe  man  die  Nitrose  sosetst,  ohne  obiges  beforchten  lo  mOssen.  Bei 
Anwendung  der  ^Silbernitrose*^,  welche  mit  ooocentrirter  Schwefel- 
flSure  bereitet  war,  erwftrmte  sich  die  Plfissigkeit  natürlich  von  selbst 
beim  Zosatc  der  Nitrose,  und  «war  so  stark,  olmlich  Aber  80®,  wenn 
man  das  Cbamileon  (welches  als  Halbnormal-LSsaog,  anzeigend  0.004 
O  SS  0095  N,  O3  per  Cc,  angewendet  wurde)  so  wenig  verdflant; 
erst  bei  Verdfinnnng  mit  dem  sehnfeehen  Volom  Wasser,  oder  beliebig 
mehr,  wurden  gsos  constante  Resultate  erhalten.  Auf  5  Cc.  der 
Halbnormal-Cbamäleoulöäung  wurden  so  verbraucht:  20.2 — 20.15*— 

0  0475 

20.1  — 20.1 ->20.1 -20.1  —  20.1  Cbamileon;  20.1  seigt        1  *  ^ 

0.236  Nj  O3  auf  100  Cc.  Nitrose,  während  die  angewendeten  1.0000 
Gr.  Ag  N  allerdings  hillU  ij  0.246  geben  sollen;  es  ist  aber  bchon 
überi  bemerkt  worden,  da.«8  en  nie  gelang,  das  .AgNüj  ohne  Verlust 
von  einer  oder  zwei  Gasblai^eu  aufzulÖBi-n,  woraus  sieb  die  ganz 
constant  gefundene  Zahl  0.236  erklären  niag.  Hei  geringerer  Ver- 
dünnung des  Cbamäleoni«  stieg  das  Resultat  höher,  d.  h.  es  wurde 
weniger  Nitrose  verbraucht  (18.6 — 18.7  — 19.7 — 19. 7),  aber  trotz  des 
anscheinend  besseren  Ergebnisses  halle  iclj  dasselbe  für  unrichtig, 
weil  die  Temperatur  dabei  auf  83 — 87"  ötieg,  weil  die  Resultate  nicht 
constant  waren,  sondern  mit  abnehmender  Verdünnung  stiegen,  und 
weil  grade  das  theoretische  Resultat,  welchem  ein  Verbrauch  von  19.2 
Nitrose  entsprochen  haben  würde,  wegen  des  erwähnten,  geringen 
Verlustes  an  N.^  O3  beim  Auflöseo  des  AgNO^  io  der  Schwefelsäure 
nicht  erwartet  werden  konnte. 

Bei  Anwendung  gewöhnlicher  Fabriknitrose  von  60  62"  (1.7  bis 
1.75  Volumgewicht)  tritt  keine  solche  Erhitzung  beim  Zusatz  zu  der 
Chamaeleonlösung  ein,  wie  ira  Falle  meiner  „Silbernitrose**,  und  kann 
man  hier  mit  weniger  Verdünnung  arbeiten,  muss  sogar  bei  stärkerer 
Verdünnung  die  Flüssigkeit  vorher  auf  30  bis  40*^  erwärmen,  wenn 
man  eine  prompte  Reaction  eintreten  sehen  will.  In  diesem  Falle 
kann  man  bei  einiger  Vorsiebt  fast  ebenso  genaue  BesuUate  erhalten. 
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wem  Bau  du  CbMiiMKeon«fliiB  der  Barett«  m  der  Nitroee  aetst;  je- 
doch nur  dsnn,  wenn  mmo  tn  folgeoder  Weiee  aiMtec  Mm  bringt 
die  Nitroee  aof  den  Boden  einen  kleinen  trockenen  Becherglases  nnd 
ÜMt  etwa  f  des  ndthigen  CbamaeleonB  (deesen  Menge,  wenn  man 
ne  nicht  schon  vorher  nngefthr  weiss,  man  durch  einen  Vorrersach 
ermittelt)  so  daranf  tKessen,  daas  die  FlSssägkeiten  sieh  niebt  ver- 
mlscfaen,  daas  also  eine  gana  aihnilige  Oxydation  und  gleicbaeitige 
Verdfinnnng  der  Nitrose  stattfindet;  nach  awei  Minnten  schwenkt  man 
vorsiebttg  nm,  so  dass  die  FHssigkeiten  sich  allmfiüg  mischen,  wobei 
natfirlich  das  Chamaeleon  gans  eatftrbt  wird  nnd  titrirt  dann  schnell 
mit  mehr  Chamaeleon  aas  der  Bfirette  bis  aar  Botfadlrbang  ans.  Bei 
einiger  Uebung  eilifilt  man  damit  für  den  Fabfikgebraoch  voUkommea 
hinreichende  Resaltate;  fBr  genaues  Arbeiten  moss  man  jedoch  das 
nobeqoemere,  aber  weit  sicherere,  Verfahren  einschlageo,  die  Nitrose 
aas  der  Barette  in  die  Chamftleonlösang  zu  gieaseo. 

Es  warde  nach  die  Titrimog  mit  Kaliambichromat  fersacht,  fiber 
welche,  nach  der  von  Gerstenbdfer  eingefShrten  Modiftcation  des 
schon  längst  von  ihm  angewandten  Verlhhrens,  ich  darch  die  Qfite 
des  Hm.  P.  Sejbel  in  liesing  M  Wien  genaae  Kiaaelnheiten  empfing. 
Auch  hier  lässt  man  die  Nitrose  ans  einer  Bfirette  in  eine  Lfisaog  von 
Kaliambichromat  einlaufen  und  zwar  80  lange,  bis  die  bald  aafbretende 
gelbgrone  Farbe  in  blaogrun  übergegangen  ist.  Die  Durcbschnitts- 
RcsuliHtr  damit  weichen  von  denen  der  Chamäleon-Methode  nicht  sehr 
ab;  aber  man  bleibt  immer  über  den  Farbenwechsei  auf  ca.  U.2  Cc. 
in  Unsicherheit,  was  bei  starken  Nitrosen  schon  ziemlich  viel  ausmacht, 
während  man  bei  dem  Chamäleon  bis  auf  einen  Tropfen  genau  ar- 
beiten kann,  da  es  sich  um  den  Unterschied  zwischen  rosa  und  farblos 
bandelt.  Keinenfalls  kann  deshalb  die  Bichromatmethode  ebenso  sehr 
als  die  Chamälonmethode  empföhle  werden. 

Ein  Versuch  mit  der  S ie w e r t 'sehen  Methode  ergab  auch  für 
Silbernitrit  ein  ungunstiges  Resultat  (in.;3  NH.,  statt  berechneten  13.0), 
an  sich  ist  aber  diese  Methode  schon  darum  für  die  Analyse  der 
Nitrose  nicht  zu  empfehlen,  weil  sie  eine  vorgängige  Neutralisation 
derselben  durch  Alkalien  erfordert,  wobei  ein  Verlust  an  NO  sehr 
schwer  zu  vermeiden  int.  80  viel  steht  doch  fest,  dass  man  auch  in 
diesem  Falle  die  Sie  wert 'sehe  Methode,  deren  Genauigkeit  selbst 
im  Princip  so  bestritten  ist,  nicht  zur  Cootrole  anderer  Metboden 
verwenden  darf. 

In  England  wendet  man  zu  diesem  Zwecke  öfterfi  den  Harnstoff 
an.  P.  Hart  (M o.«« p ra t t's  Chemistry  vol.  H,  1040)  hat  vorgeschlagen, 
Salpetersaaren  HarnstofT  in  korhendem  Wassor  aufzulösen  und  Nitrose 
zuzusetzen,  bi«!  die  bläuung  eines  Troptens  Jodkaliuro -Starkelösung 
einen  Ueherschuss  davon  anzeict.  Die  Methode  ist  völlig  unbrauchbar; 
•tatt  32.5  Cc.  meiner  SUbernitroae  wurden  für  1.230  »alpetereauren 
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Harnttoir  nur  18.0  oder  17.5  Ce.  ▼•rbrftyefat,  bif  die  Kllrang,  wie 
oben,  sofort  eintmt;  echon  lange  vor  dieeem  Punkte  trat  ele  aber 
naeh  einigen  Secandeo  ein,  ao  daae  eine  setiarfo  Orente  gar  niobt  an 
eonatatirea  war,  Anaebeiaeod  lal  diatea  VeHbbran  einer  UrprfiftiDg 
nie  nnterworÜMi  worden,  sondern  nor  ans  dein  Milte n*seben  Yer- 
fahreo  zur  Harostoffbeetimoiang  durch  Unkdirong  eDtstanden.  Be- 
deutend bessere,  aber  auch  riel  so  wenig  constante,  Resultate  wurden 
darcb  die  von  Crowder  vorgeBchlagene  Modification  (Chemical  News 
XXIV,  238)  erhalten,  wobei  man  in  einem  Geisaler 'sehen  Kohlen- 
»HiirebfStiiiiiuungü- Apparat  arbeitet  und  den  zersetzten  Harnstoff  durch 
den  Gewichtaverlust  von  COj  und  4N  berechnet.  Hier  ma^  der 
l  mBtand,  das«  ein  grosser  Üeberschuss  von  Harnstoff  anj^ewendet  wird, 
zu  dem  besseren,  aber  noch  lange  nicht  genügenden  Resultate  bei- 
tragen, während  die  glatte  Umsetzung  eines  Molekules  Harnstdff  mit 
der  genau  erforderlichen  Menge  salpetrigst  r  Säure,  wie  Hart  sie  vor- 
aussetzt, nach  den  Untersuobuogen  von  Claus  (diese  Berichte  IV,  140) 
nicht  zu  erwarten  steht. 

Hl.    Bestimmung  von  salpetriger  und  Salpeter-Saure 

neben  einander. 

Diese  gelingt  in  völlig  genügender  Weise,  wenn  man  erst  die 
salpetripje  Säure  dnrch  Chamäleon  oxydirt,  dann  ein  gemessenes  Volum 
Eisenlüsung  von  bekanntem  Titre  zusetzt  und~wie  bei  der  Bestimmung 
der  Salpetersäure  für  sich  verfahrt;  von  der  beim  Rücktitriren  mit 
Chamäleon  angezeigten,  der  sämmtlichen  jetzt  vorhandenen  Menge 
von  Salpetersäure  entsprechenden  Zahl  von  Cc.  des  Chamäleons  niuss 
man  1^  mal  die  Menge  des  zuerst  für  Oxydation  der  NgOg  verbrauchten 
Chamäleons  abziehen,  und  erhält  dann  dnrch  die  Differenz  diejenige 
•  Menge,  welche  der  ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Salpetersäure 
entspricht.  Die  ganze  Operation  wird  in  ein  und  demselben  Koch- 
kolben mit  Kautschukventil  «vorgenommen. 

Zur  Urprfifung  diente  meine  „Silbernitrose,^  nachdem  in  ihr  noch 
auf  100  Cc.  genau  1  Gr.  reiner  Kalisalpeter  aufgelost  worden  war. 
In  zwei  Versneben  wurden  von  diesem  angewendet  0.2010,  eriialten 
0.3012;  angewendet  0.1950,  erhalten  0.1 93G.  Als  Gegenversuch  wurde 
auch  mit  reiner  Silbernitrose,  ohne  Salpeterzosatz,  gearbeitet  und 
dabei  für  10.2  Cc.  durch  Nf  O3  entfärbtes  ChnniäUon  nach  der 
Oxydation  nnd  nach  Zusatz  Ton  25  Cc.  Eisen vitriollösoog  (—  15.65 
Ofaamäleon)  und  Kochen  etc.  noch  0.5  Chamäleon  aorfickverbraucht. 
Den  10.2  entsprechen  15.3  bei  der  zweiten  Titrirung;  es  hätten  also 
nicht  0.5,  sondern  nur  0.35  Chamäleon  zurück  verbraucht  werden  sollen, 
da  aber  die  mebrgefundenen  0.15  CbamÜeon  auf  die  Bosafftrboog  des 
ziemlich  grossen  Flüssigkeitsvolums  gsreebaet  werden  können,  so  ist 
das  Besatlat  als  völlig  binreiobend  genaa  ananaeben. 
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IT.  Aoaljte  einer  Fabrik-Nitrose. 
Dieselbe  staaimte  aas  der  Sodafabrilc  voa  Oebr.  Sehnorf  sn 
UeUkon  am  Z&riebsee,  seigte  ein  Volomgewieht  and  1.691  bei  15®  C. 
ttod  war  so  got  wie  völlig  gesättigt,  wie  aas  dem  Oerache,  anfing- 
liehem  Sehftamen  etc.  su  ersehen  war.  Als  Onrebscboitt  von  11  Ter- 
SQchen  wurde  4.6  Cc.  davon  nötbig  befunden  tun  90  Ce.  Cbamfileon  sa 
entfärben;  bei  40®  wnrde  (in  6  Versnclien)  nur  genau  diese  Zahl 
(4.6  Cc.)  gebranebt    Dies  entspricht  einem  Gehalte  von. 4.13  Or. 

O3  anf  100  Cc  der  Nitrose.  T^ts  dieser  gaos  bedentenden 
Stärke  wurde  In  vwei  sehr  geoanen  Versnehen  gar  keine  SalpetersSnre 
neben  der  salpetrigen  Sfinre  aufgefunden  (Mebrverbraoch  gegen  das 
fnr  die  NjOs  berechnete  Chamäleon  nnr  0.1  nnd  0.05  Cc.  Chamäleon, 
welche  tar  Ffirbong  der  Flüssigkeit  ndthig  sind).  Dieses  Resultat  ist 
freilich  nicht  sehr  auffallend,  da  eigentlich  Salpetersäure  in  der  Nitrose 
gar  nicht  vorkommen  sollte,  denn  direct  dahin  gelanpjen  kann  sie 
nicht  gut,  und  nach  den  Unterbuchiingeu  von  C.  A.  Wink  1er  (a.  a.  O. 
S.  14)  tritt  eine  Wiederbildung  von  Salpetersäure  aus  Siickoxyd  durch 
Luft  -  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  nicht  ein;  aber  es 
steht  in  starkem  Contrasie  mit  den  analytischen  Resultaten  von 
"Winkler  selbst,  welcher  in  einer  Nitrose  0.25()  pCt.  O5  fand, 
und  noch  mehr  mit  denen  von  Kolb  (Bulletin  de  la  Societe  indus- 
trielle de  Mulbouse  1872,  S.  welcher  in  einer  solchen  0.9  und 
1.14  pCt.  Or,  fand.  Vielleicht  sind  eben  an  diesem  Widerspruche 
die  analytischen  Methoden  Schuld;  beide  wenden  Ewar  Chamäleon 
an,  aber  Winkler  nach  Verdünnung  der  Nitrose,  was  eben  zu 
Verlusten  an  salpetriger  Snure  und  Bildung  von  Salpetersäure  führt. 
Um  mir  darüber  positive  Gewissheit  zu  verschaffen,  machte  ich  zwei 
Versuche  mit  reiner  „Silbernitrose",  in  welcher  ich  nach  V'erdünimiig 
mit  Wasser  und  Austitrirung  mit  Chamäleon  nicht  mehr,  wie  in  den 
früheren,  nach  richtiger  Methode  ausgeführten,  Analysen  grade  so  viel 
Salpetersäure  durch  die  Eisenvitriol  -  Methode  zurückerhalten  konnte, 
als  dem  anfänglich  verbrauchten  Chamäleon  entsprach,  sondern  darüber 
hinaus  noch  weitere  Salpetersäure  fand,  wie  folgende  Zahlen  zeigen: 

1)  Wirklicher  Gehalt  der  Nitrose  0.235  N3  O3  in  100  Vol.  Ge- 
funden 0.180  O;,  und  O.(Mr)  N3O5,  also  «uf  Ng  O3  berechnet, 
noch  0.027;  zusammen  aho  0.207  N,  Oa,  was  0.02Ö  N)  O3  in  Form 
von  N  O  entwichen  vermuthen  lässt. 

2)  Gefunden  0.199  Nj  O,  und  0.036  NjOj,  entsprechend  su- 
sammen  0.220       O3;  Verlust  (als  N  O)  =  0.015. 

Winkler  selbst  bat  es  als  zweifelhaft  hingestellt,  ob  die  von 
ihm  gefoodene  Salpeters&ure  schon  iu  der  Nitrose  vorhanden  war 
oder  sich  erst  beim  Verdünnen  derselben  bildete,  und  ist  dieser 
Zweifel  jetzt  rU  ))ositiv  für  das  Letxtere  entschieden  zu  betrachten. 
Kolb 's  Resolute  verstehe  ich  nicht,  da  auch  er  die  l^itrose  in  das 
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Chamlleon  goM,  wie  ich  et  tliiie;  aber  nacli  dem  Vorangegangeneii 
mofts  man  ee  wohl  als  eines  sicheren  Beweises  bedfirftig  hinstellen, 
4ass  in  der  Nitrose  SaipetersSnre  vorkomme. 

Bei  der  AosfBhrong  ohiger  Arbeiten  hat  mir  Hr.  Th.  Reiohart 
in  dankenswerther  Weise  assistirt 

ZSrieh,  Teefaniseh-ehemisehes  LaboraCeviom  des  Polyteehnikams. 


SM«  Adolf  Ba«yer:  ITeber  die  (h^rphtalsänre 
(MitUmlaaf  ans  dem  ehem.  Laboratorium  der  Akadsinie  der  Wistensehafteo 

•.  in  München.) 

(EiuKegftDgea  am  2.  Jaai.) 

Die  Darstellnng  der  Ozyphtalslnre  gelingt  leicht  durch  Behand- 
lung des  Amidophtalstorefttbers  mit  salpetriger  Sinre 

Der  Amidopbtalsftureither  liest  si<di  naeh  iblg^der  Methode  be- 
quem in  grösserem  Maassstabe  darstellen.  Die  Phtalsinre  wird  mit 
einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetsrs&ore  und  eonc  Schwefelsinre 
naeh  Faust*s  Vorschrift  nitrirt,  die  Nitrophtalsiure  durch  2Susats  von 
wenig  Wasser  abgeschieden  und  nach  dem  Absangen  der  Mutterlauge 
und  Waschen  mit  wenig  Wasser  ohne  weitere  Reinigung  in  Alkohol 
gelöst  und  S4  Stunden  in  der  Wirme  mit  Salssinregas  behandelt. 
Der  durch  Wasserausata  gef&Ute  Aether  wird  tur  Entfernung  des 
sauren  Aethers  mit  Sodalauge  gewaschen.  Der  so  erhaltene  neutrale 
Nitrophtalaiure&ther  wird  in  Mengen  von  80  Gr.  in  100  Gr.  absoluten 
Alkohol  gelöst,  mit  200  Gr.  conc.  SalasXore  vefseist  und  tu  dieser 
Flüssigkeit  Zinkstanb  in  kleinen  Portionen  (höchstens  eine  Messerspitze) 
unter  Umschötteln  and  Abkfiblen  hinsngefügt,  bis  keine  öligen  Tropfen 
wahrcunehmen  sind  und  deutliche  Wasserstoffentwicklung  stattfindet. 
Nach  dem  Fiitriren  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  wird  mit  Soda 
nahesu  neutralisirt  und  darauf  essigsaures  Natron  zugesetzt,  wobei 
sich  der  Amidophtulsfiureather  in  öligen,  bald  krystallinisch  erstarren- 
den Oeltropfen  abscheidet.  Die  üperation  nimmt  1^  bis  2  Stunden 
in  Anspruch,  man  kann  aber  mehrere  Portionen  zu  gleicher  Zeit  in 
Arbeit  nehmen  uiid  erhalt  aus  100  Theilen  Nitrophtalsäureäther  circa 
GS  Theile  aus  Alkohol  umkrystallisirtea  AmidopiitalBäureather ,  d.  b. 
etwa  80  pCt,  der  berechneten  Menge. 

Zur  Darstellnng  des  Oxyphtalsaureäthcrs  wird  der  aus  Alkohol 
umkrystallisirte  Amidoäther  in  Portionen  von  10  Gr.  in  400  Gr.  ver- 
dünnter (1.5)  Schwefelsäure  gelöst  und  die  trnbe,  elwa^  «»elbliche 
Flüssigkeit  durch  Behandlung  mit  Thierkcdiie  j^eklärt  und  entfärbt. 
Die  grösste  Schwierigkeit  bei  der  Oarsteiluog  der  Oxyphtaisiure  be- 

■)  Dieae  B«r.  X,  125. 
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■teht  in  der  nnn  folgenden  Behradluig  mit  salpetriger  Sfinre,  weil  d«r 
geringste  Uebencboss  Venmlassaog  lor  Bildung  gelber  Ptodekte  giebt, 
welche  nnr  schwer  zn  entferaen  sind  ond  die  Aubeete  sehr  verringern. 
Mao  mnss  dnher  sslpetrigsamt  Salt  Ton  genau  bekanntein  Qehalt 
anwenden  ond  etwas  weniger  binzasetzcii  als  der  Rechaong  entspncht, 
was  ohne  Naehtheil  geschehen  kann,  da  aniersetster  Amidophtabäare- 
filher  in  der  sauren  Ftdssigkeit  gelöst  bleibt  Za  der  10  Gr.  Amido- 
ither  enthaltenden  Fldssigkeit  warde  daher  eine  Lösong  von  5  Gr. 
25  pCt.  O3  eothaltendem  salpetrigsanren  Natron  in  kleinen  Por- 
tionen nnter  UoMefafitleln  hintngesetst  und  die  Masse  erst  bis  60®, 
dann  nach  dem  Nachlassen  der  dtlekstoifentwickelDng  allnttlg  aof 
100®  erwArmt  Der  OzyphtalsftQreäther  scheidet  si^i  hierbei  als  gelb- 
liches, leicht  bewegliches  Gel  ab  und  «war  worden  aas  10  Gr.  Amido- 
ither  7— t$  Gr.  OzTither  erhalten.  Der  Qzjrftlher  Mst^sich  wie  schon 
Hr.  Königs  beobachtet  hat  in  KaKlaoge  und  wird  doreh  Sinren  an- 
verindert  gefillt.  Br  krystallisirt  nicht  and"  ist  aneh  nicht  ohne  Zer* 
setaong  flflohtig,  weshalb  eine  Analyse  onterblleb.  Der  Aether  wird 
oan  aar  Ahecheidang  der  Sinre  mit  sehr  eoneentrirter  Kalilauge  ge- 
kocht, bis  Sioreo  keine  (Uigva  Tropfen  abscheiden.  Nach  der  Yer- 
selfang,  welche  etwa  3— »5  liinoten  in  Anspruch  nimmt,  wird  die  FUlssig^ 
kelt  mit  Bssigsiare  neotralisirt  ond  mit  Bleianeker  ond  bas.  essig- 
saarem  Blei  geftllt.  Bei  einer  got  verlaafenden  Operation  stellt  das 
ßo  erhaltene  ozyphtalsanie  Blei  einen  schwach  bellffelb  geftrbten 
Niederschlag  dar,  welcher  nach  dem  Bebandeln  mit  Schwefelwasser- 
stoff eine  farblose  Lösnog  von  Ozjphtalsiare  liefert.  Die  dorch  Ab- 
dampfen conoentririe  ond  mit  Aether  «ztrahirte  Flfissiglceit  giebt  nach 
Verdunsten  desselben  eine  nur  schwach  schmotaig  gefirbte  aas  mikro- 
skopischen Tafeln  besiehende  KrTStallmasse  von  Oxyphtalsiore,  welche 
dorch  Umwandeln  in  das  Anhydrid,  Sablimken  ond  Anflöseo  in  Wasser 
YOllstindig  gereinigt  werden  kann.  Die  nicht  dorch  Soblimation  ge- 
reinigte, noch  schwach  gef&rbte  Siore  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen:  Sobstans:  0.1305  Gr.,  COf:  0.8348  Gr ,  O:  0.0366  Gr. 
Gef.  C  53.03,  H  3.28  pCt.  Die  Formel  Cg  0^  verlangt:  C  58.74, 
H  3.29  pGt 

Um  die  Siore  vollkommen  farblos  zn  erhalten,  löst  man  das  daroh 

Sublimation  gewonnene,  unten  näher  beschriebene  Anhydrid  in  wenig 
heissem  Wasser  auf,  biini  Rrkultcn  scheidet  bich  dann  die  Oxyphtal- 
Siiure  Iii  kurzen,  zu  grossen  Rostlten  vereinigten  Spiessen  aus.  In 
heisseni  Wasser  iet  sie  sehr  leicht,  in  kaltem  in  mäsbigem  Grade 
löslich.  Nach  dem  Auskrystallisii en  aus  einer  heisaen  Lösung  enthielt 
die  Mutterlauge  nach  246tundigem  Stehen  bei  10"  C.  1,  Tbeil  Säure 
auf  32.4  Theile  Wasser. 

Die  Substanz  ist  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Aceton  sehr  leicht, 
in  Aether  sieoilicb  löslich,  in  Eisessig  in  der  Kälte  langsam  beim  Er- 
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wfirmen  sofort  leicht  löslich.  Kohlenwasserstoffe  und  ähnliche  Lösungs- 
mittel nehmen  nur  Spuren  auf.  Benzol  fällt  sie  aus  der  ätherischen 
Lösung  ki;y8UUiDi8cb.  Der  Schmelzpunkt  IwgL  uogefitbr  bei  180°,  ist 
»b«r  wegen  beginnender  Anhydridbildung  nicht  genau  zu  beobachten. 

Die  reine  Oxyphtalaiare  löst  sich  farblos  in  Alkalien  auf.  Der 
roben  Siore  b&ogt,  wenn  sn  viel  salpetrige  Säure  angewendet  worden, 
eine  Verunreinigung  aufs  hartnäckigste  an,  welche  die  Lösung  intensiv 
gelb  färbt  und  nur  durch  Subiiioatioo  entfernt  werden  kann.  Das- 
selbe Proddkt  ecbeint  sich  übrigens  auch  bei  der  ßehaudlung  der 
AmidopbtaUAare  neben  Ozjpbtala&ore  so  bilden  und  die  Isolirung  der 
letzteren  ausserordentlich  zu  erschweren.  Die  Salze  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  das  Ammonsalz, 
welcbes  fibrigens  beim  Verdunsten  leicht  krystallisirt,  giebt  mit  Biei- 
acetat  einen  weissen,  amorphen  Niederschlag.  Salpetersaares  Silber 
giebt  damit  einen  farblosen,  aus  kleinen,  buscheiförmig  vereinigten 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  in  Wasser  etwas  losUeh  ist 
Dieses  Sals  ist  das  oxyphudsanre  Silber:  Cg  H4  Agg.  Ag  gef. 
54.1  ber.  54.5. 

Die  wisserige  Ldsnng  der  Ozyphtalsiore  ftrbt  sieh  anf  Zosatg 
von  Eisenchlorid  rothgelb,  die  Ffrbong  verschwindet  nicht  beim  Brhitsen. 
MXssig  concentrirte  Salpetersinre  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim 
Erhitseo  entsteht  ein  gslbes  Nitroprodokt,  welches  sich  mit  gelbrother 
Farbe  in  Alkalien  15st.  Ranchende  Salpetersinre  wirkt  schon  in  der 
Kalte  ebenso.  Salpetrige  SXore  ist  bei  gewfihnlicher  Temperatur  ohne 
Btnwirkaog,  erst  in  der  Wirme  tritt  OelbCirbmig  ein.  Mit  verdfinoter 
Sehwefslsinre  1 :  S  und  1:4  aof  160— 190^  6  Standen  lang  erhitst 
wird  die  Ozypbtalsinre  nicht  tersetst»  sie  ist  also  unter  diesen  Bedin- 
gangen  viel  bestindiger  als  die  Amidophtalsinre,  welche  schon  beim 
Kochen  mit  HCl  in  Kohlensiore  and  Amidobenso6siare  serllllt.  In 
oonoentrirter  Schwefelsinre  löst  sie  sich  in  der  Kilte  farblos,  beim 
Brwirmen  ftrbt  sie  sich  bei  180°  unter  Gasentwickelong  braan.  Beim 
Brhitsen  einer  Lösung  von  Oxjpbtalsiare  in  der  sebnfaeben  Menge 
eoncentrirter  Schwefelsiare  —  4  Stunden  aof  200*  —  entsteht  eine 
dunkle  FlSssigkelt,  welche  auf  Zosats  von  Wasser  einen  schmntsig 
grüngelben  Niederschlag  liefert.  Durch  Bxtraction  mit  Aether  warde 
bieraos  eine  krystallinische  Masse  erhalten,  welche  wenigstens  3  Sab- 
stansen  entbilt. 

1)  Ein  gelber,  snblimirbarer  Körper,  welcher  dem  Verhalten 
nach  Anthraflavon  sein  kann. 

2)  Bin  dem  Phtalidetn  des  Phenols  ihnlicher  Körper,  der  in 
eoncentrirter  Schwefelsiore  mit  prachtvoll  rother  Farbe 
gelöst  8  Absorptionsstreifen  seigt. 

3)  Eine  farblose,  aus  Bensol  in  diamantglintenden,  scharf 
ausgebildeten  Formen  krystallisirende  Substans,  die  bei 

Bwtakt»  S.  D.  CbMt  0«MliMh«a.  Jahif.  X.  73 
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120"  schmilzt,  unverändert  snblimirt,  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  farblos,  ia  Kali  erst  beim  ScbmeUeo  mit 
gelblicher  Farbe  löst. 
Die  Bildung  des  Antbraflavons  ist  leicht  verständlich,  wenn  man 
annimmt,  das»  die  Oxypbtalsfiure  sich,  dem  Verljalten  der  Amidophtal- 
säure  entsprechend ,  in  Kohlensäure  und  Melaoxybenzoesäure  spaltet, 
welche  ja  beim  P^ibitzen  mit  Schwefelsäure  Anthraflavon  liefert.  Die 
Frage,  ob  zwischen  Oxyphtalsfiure  und  Phenolen  Anthrachinoncondeu* 
satinnen  stattfinden  können,  wurde  übrigens  wegen  dieses  complicirten 
Verhaltens  der  Säure  gegen  erbitste  cooceoirtte  Sohweleltiare  oicbt  au 
beantworten  gesucht, 

Natriumamalgam  reducirt  die  Oxjphtalsaure  in  wässeriger  Loeoog 
sehr  leicht,  die  vermothlich  dabei  entslebende  Hydroozjrpbtabiiire 
wurde  aber  nieht  weiter  Tcrfolgt. 

Anhydrid  der  Oxjphtalsaure. 
Beim  Erhitzen  verhält  sieh  die  Oxyphtaiaäure  wie  die  Pbtalsäure, 
indem  sie  sich  beim  Schmelzen,  welches  bei  etwa  180*^  stattfindet, 
in  das  Anhydrid  verwandelt.  In  kleioen  Mengen  l&sst  «ich  dieses 
nnverlDdert  destilliren,  bei  Anweodtlog  grSsssrer  tritt  dagegen  Zer« 
Setzung  ein.  Hei  200 — 210  sublimirt  es  langsam  aber  ohne  Zsrssttniig 
in  langen,  federförraig  vereinigten  Nadeln,  welche  sich  von  den  ver- 
einselten  Nadeln  des  sublirairten  Phtakftareanhydrids  anf  den  ersten 
Blick  unterscheiden.  Zar  Reinigung  grosserer  Mengen  empfiehlt  ss 
sich,  die  geschmolzene  OxypbtalsAnre  in  einer  Retorte  aaf  210^  sn 
erwfirnen  and  einen  langsamen,  trocknen  Laftstrom  darfiber  sn  leiten. 
Der  Sehmelspnnkt  liegt  bei  165— -166^.  Die  Znssfliniensetsang  ist 
•  C,  H4 O4.  Angewandt»  Sabttonx  0. 1 905  Gr.,  CO,  t  0.4084  Gr.,  O: 
0.0450  Or.   Oef.  C  58.46,  H3.62  pCt.   Ber.  G  68.53,  H2.43  pCt. 

Das  Anhydrid  lOst  sieh  in  der  Kllte  InngSMi»  in  der  Wime 
sofort  anter  Bildung  der  Sinre  in  Wssser.  In  Hblsgeist,  Alkohol, 
Aceton  und  Aetber  ist  es  leicht  löslich,  in  Bensol,  Chloroform  und 
Sobwefolfcohl^nstoff  fast  nnlSslich.  Mit  Anih'n  anf  160<»— 180»  erhitst 
giebt  es  ein  gnt  krystallisirendas  Anilld. 

Die  Oxyphtaletne  der  Phenole. 

Die  Ozyphtalsinre  liefert  mit  den  Phenolen  OxyphtaleTne,  welche 
sich  bis  aof  kleine  Farbenonterschiede  gans  wie  die  entsprechendi'n 
Yerbindangen  der  PhtalsXare  verhalten,  indem  die  geerbten  Salie 
derselben  meist  ein  stärkeres  Vorwalten  der  rotben  Farbe  teigen. 

Das  Ozyphtaleln  des  Phenols  wird  erhalten  dnrch  4st6ndiges 
Brhitsen  von  1  Th.  Anhydrid,  1  Tb.  conc.  Sehwefelsftnm  nnd  2  Tb. 
Phenol  anf  115^.  Es  gleicht  gans  dem  Phtalefn,  ist  nnr  in  Wasser 
etwas  löslicher  nnd  löst  sich  in  Kali  oder  Natronlaage  eonoentrirC 
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mit  rotber,  verdfioot  aSt  Tosearotber  Farbe.  Di«  oonceatrirte  Lfitvag 
Usst  nor  gelbes  and  rotbee  Liebt  dnrcbfallen,  die  Terdfiimte  leigt 
eiaen  braten»  dunkeln  Streifen  swieeben  Grfln  und  Oelb.  Der  Kfirper 
ist  ebentoimig  wie  das  Pbtalein  ein  Perbetoir.  Dnreb  Natronlange 
end  SBnlutaob  wird  er  in  ferbloeei  Oxyph talin  und  dteecs  doroh 
eone.  Sebwefeleiare  in  grüngelbes  OxypbCnlidm  verwandelt,  welcbes 
endlich  gena«  wie  das  PbtaUdin  dnrcb  eone.  MweMsiare  and  Braan- 
stein  in  der  Kike  in  Oiypbuliddfa  ilbergefubrt  wird.  Daa  letilere  ist 
farblos,  löst  sieb  in  eene.  Sebwefeltinre  mit  blaavioletter  Farbe  and 
seigt  dabei  einen  mteig  donlceln  Absorptionsetreifen  swisebeo  Roth 
and  Qelb. 

Ozyflaorescefn  entstebt  sebr  leicht  beim  Zasammenscfamelcen 
des  Anhydrids  mit  Resorcin  bei  200^.  Es  gleicht  gane  dem  Fluores- 
cei'a,  löst  sich  wenig  in  Wasser  miigrüiigelbcrFluorescenz ;  ausalkalischer 
Lösung  wird  es  durch  JSäureti  iils  gelber  Niederschlag  gefüllt.  Die»e 
Lösung  ist  im  conceutrirten  Zustand  gelbroth,  in  verdünntem  gelb  und 
zeigt  hierbei  zum  Unterschiede  von  Fluorscein  keine  oder  nur  sehr 
schwache  Fluoresceuz.  Die  verdünnte  alkalische  Losung  zeigt  einen 
Absorptionsstreifen  zwischen  Grün  und  Blau.  Mit  concentrirter  Kali- 
lauge gekocht,  geht  die  Farbe  unter  Abscheidung  von  Krystallen  durch 
Roth  in  Violett  über  und  verschwindet  bei  stärkerem  Erhitzen  ganz, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  rothlich  gelber  Farbe  löslich. 
Voll.ständig  bromirt  liefert  es  ein  dem  Eosin  ganz  ähnliches  Produkt, 
welcht'8  Seide  sehr  schön  mit  etwas  rotherem  Tone  färbt. 

Das  Ozjgallein  ist  dem  Gslleiu  sehr  ähnlich 

Theoretische«. 

Die  Hydroxylgruppe  kann  in  der  Oxyphtalsfiure  zwei  verschiedene 
Stellungen  einnehmen;  das  vorhandene  Material  reicht  aber  nicht  aus 
um  den  Flatz  derselben  in  der  beschriebenen  .Säure  zu  besiiniuien, 
weil  die  einzige  hier  in  Betracht  kommende  Thatsache  —  die  Bildung 
der  MetaamidobeaaoSsaare  beim  Kochen  der  Amidophtalsäure  uiit  Salz- 
säure ebenso  got  mit  der  einen  wie  mit  der  andern  Formel  in 
Einklang  so  bringen  ist.  Vielleicht  wird  sich  diese  Frage  durch  das 
Stadium  der  sweiten  ven  Ur n.  O.  Miller*)  angekündigten  Nitrophtal- 
säure  beantworten  lassen,  und  ea  wire  deshalb  sehr  wäoscbenswerth, 
bald  eine  nähere  Mittbeiiang  darüber  zu  erhalten.  Hier  mag  nur  be- 
nerkt  werden,  dass  die  untersacbts  Oxyphtalsäare  durchaus  den  Cha- 
rakter einer  einheitlichen  Sabstans  an  sicb  trag,  and  dass  die  sweite 
Modifikation  der  Nitrophtalsäore,  wenn  sie  auch  in  dem  angewen- 
deten ßobmateriale  vorkooNBen  snUte,  doob  aller  Wabracheinliebkeit 

DiM«  Berichte  X,  709. 
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nach  durch  das  Ümkfyatallidren  de«  AmidopbtaJs&are&tbfurs  entflenit 
worden  ist 

Aus  den  mitgetheilten  TbataacheD  ergiebt  sich  ferner,  dass  die 
Oxyphtalsäure  »ich  im  wesentlichen  ganz  wie  die  Phtalsäare  verbftlt, 
itishesmidore  bei  der  Bildung  der  Fbtaie^ne.  Es  ergiebt  sich  hieraus 
eio  leichtes  Mittel  am  Oxypbtals&nre  von  den  isomeren  Derivaten  der 
Iso-  and  der  Terepbtalsfiore  zu  anterscheiden,  indem  man  nnr  oötbtg 
hat  ein  Körnchen  der  zu  prüfenden  Sobstanz  mit  etwas  reinem  Re- 
sorcin  kons  Zeit  auf  200"  zu  erwfirmen.  Erfaiit  man  so  eine  gelb- 
rotbe  Schmelse,  welche  sieb  in  Kali  mit  dunkel  geibrotber  Farbe  löst 
und  anf  Zasats  einer  Sinre  einen  gelben  Niederschlag  liefert,  so  kann 
man  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  man  es  mit  einem  Derirat  der 
Pbtalsfinre  an  thun  hat. 

SehKesstieb  sage  ich  Hm.  Bnrkhardt,  welcher  mich  bei  dieser 
Arbeit  aof  das  eifrigste  nnterstfitst  hat,  meinen  besten  Dank. 


288.  C.  Böttinger:  Beitrag  zur  Kenntniis  der  QlyoKyli&iire. 

Erste  Mittbeilun  <r. 
Berichtet  ans  dem  Laboratorium  des  Polyteohoikams. 
(Kingegangen  am  2.  Jani.) 

I.  Einwirkung  ron  Blaasfiare  and  Salssftnre  anf 

Olyoxylsiare. 

Vor  Kurzem  liabe  ich  in  diesen  Berichten  ')  die  Reaction  be- 
schrieben, welche  stattfindet,  wenn  ein  Gemenge  von  Brenztrauben- 
säure  und  Blauftäure  mit  Salzsäure  befiandelt  wird.  Die  in  Folge 
der  Zersetzung  gebildeten  Körper  sind  Milchtsäure  und  Kohlensäure. 

Neuerdings  bat  Claus"'')  gezeigt,  dass  Bernsteinsaure  entsteht, 
wenn  ChlormaieVnsäureätlier  mit  Cyankalinm  behandelt  wird. 

Die  Reaction  verläuft  demnach  in  beiden  Fällen  in  analoger 
Weise  und  lässt  sich,  wenn  man  will,  als  Reductionsprocess  auffassen. 
Die  Glyoxylsäure  zeigt  genau  das  Verhalten  der  Brenztraubensäure. 

Vermischt  man  syrupöse  Glyoxylsäure  mit  Blausäure  und  fügt 
man  zu  dem  abgekühlten  Gemenge  nur  wenige  Tropfen  concentrirte 
Salzsäure,  so  entweicht  sofort  Kohlensäure.  Die  Menge  der  entwickelten 
.  Kohlensäure  richtet  sich  nach  der  Quantität  der  zugefügten  Salzsäure. 
Diese  Beobachtung  bewog  mich  die  Abscheidung  der  intermediär 
gebildeten  Körper  zu  unterlassen.  Demgeniäss  fügte  ich  dem  Gemisch 
gleich  die  zur  Ver.seifung  nothwendige  Menge  Salzsäure  zu.  Nach 
dreiwöcheotlicbem  Stehen  in  der  Kälte  hatte  sieb  aas  der  Flüssigkeit 

')  Diese  Berichte  IX,  1631. 
*)  Di«M  Melile  Z,  SSS. 
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«De  bedeotende  Hange  sebSo  oad  regelmSMig  fayttAllisirter  Salmiak 
abgeaebieden.  Die  Kiyatalle  eebwebten  tbeilweiee  in  der  FlSaaigkeit, 
da  eie  tod  Kobleosioreblaaen  getragen  worden.  Dte  KohteneSore- 
entwieklong  ibdet  wihrend  der  ganaen  Daoer  dee  Proeeeeea  statt. 

Nach  Verlauf  der  angegt  benen  Frist  wurde  die  Flüssigkeit  vom 
Salmiak  abgegossen  and  sunfichst  mit  Aetber  ausgescbuttelt.  Der 
Aetber  wurde  verjagt.  Es  wurde  eine  kleine  Menge  einer  sauer 
reagirenden  Flüssigkeit  gewonnen,  welche  nach  kurzem  Sieben  lauere 
prismatische  Krystalle  abschied.  Die  Krystalle  schmolzen  bei  96". 
Tröpfelt  man  conccritrirtc  SchweleUüure  auf  diost-lben,  so  entweicht 
Kohlensäure  und  Kuhlenoxyd.  Die  ammoniakalische  Lösung  der 
Krystalle  giebt  mit  Chlorcalcium  einen  in  verdünnter  Essigsäure 
unlöslichen  Niederschlag.    Die  Krystalle  waren  demnach  Oxalsäure. 

Die  mit  Aetber  ausgeschüttelte  wässrige  F'lüssigkeit  wurde  auf 
dem  Wasaerbade  abgedampft  und  so  die  Ameisensäure  und  die  meiste 
Salzsäure  entfernt,  sowie  der  Salmiak  zur  Abscheidung  gebracht.  Der 
Salmiak  war  von  einem  sauren  Syrup  durchtränkt.  Er  wurde  mit 
etwas  absolutem  Alkohol  zerrieben,  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit 
Aetber  so  lange  abgewaschen,  bis  ihm  keine  organischen  Sobstansen 
mehr  anhafteten. 

Die  Waschflussigkeit  wurde  alsdann  mit  etwaa  Wasser  versetst 
und  aof  dem  Wasserbade  abgedampft.  Die  wlasrige  LSanng  dea 
sauren  sympSsen  Rückstandes  enthielt  nar  wenig  Salmiak  aber 
aiemlich  viel  Salxs&nre.  Sie  werde  mit  kohlensaurem  Kalk  neatraliairt, 
daa  Filtrat  anf  dem  Waaserbade  eingedampft  nnd  der  dickflOeaige 
Rückstand  längere  Zeit  mbig  atefaen  gelaaaen.  Allmiblich  verwandelte 
aicb  der  letatere  in  eine  Eryatallmaaae.  Diese  wurde  dorcb  Aoabreiten 
auf  einem  pordsen  Teller  vom  anhingenden  Syrnp  befreit«  Das  Sala 
bildet  ein  weisses,  nicht  hygroskopisches  Krystallpnlver,  welches  ans 
Nidelchen  besteht.  Es  Ifist  sich  in  heissem  Wasser  leicht  anf.  Die 
ao  ersielte  Lösung  kann  aof  dem  Wasserbade  bis  asm  Syrop  einge- 
dampft werden.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  der  erkaltete  Rfiek- 
atand  wieder  nadeiförmige  KrystiUchen  ans.  Die  wEssrige  Lftsong 
des  Salses  giebt  mit  salpetersanrem  Silber  eine  Ffillnng  von  Cblor- 
ailber.  Die  Snbetans  ist  demnach  ein  Doppelsais  nnd  besteht  ans 
Chlorcalciam  nnd  dem  Kalksala  einer  organischen  Sinre. 

Das  Infttrockene  Sals  löst  sich  in  wenig  kaltem  Wasaer  aom 

grössten  Theil.   Diese  Lösung  erstarrt  indessen  plötzlich  sa  einem  Brei 

nadeiförmiger  Kryställcben.    Diese  wurden  abfiltrirt  und  mit  kaltem 

Wasser,  in  welchem  bie  nur  wenig  löslich  sind,  abgewaschen.  Nach 
eiumal;gem  Cmkrystallisiren  aus  heiseui  Wasser  bildet  das  SaU  kleine 
nadeiförmige,  chlorfreie  Krysiüllcheu. 

Die  Analyse  des  Salses  ergab  folgendes  Resultat: 


Digitized  by  Google 


1086 


054^9  Gr.  SabatMis  vwlocen  bei  ldO<»  Gr.  H^O  entspr. 

27.58  pCt.H,0. 

0.1624    -   g«tr.  Salz  liefert«  0.1 140  Gr.  CaSO«  entspr.  20.75  pCt.  Ca. 
Glycolsaures   Calcium   [(C|  Hg  ü,)t  Ca -h  4H|0]   würde   vt  r- 
langen  27.55  pCt.  H^O  uuü  im  getrookneten  Zustande  21.05  pCt.  Ca. 

Um  die  Natur  der  S&ore  vollkommen  sicherzustellen,  wurde  das 
Kalksals  in  das  Silbersalz  umgewandelt.  Dieses  krjstalliairt  in  farb- 
losen, glänzenden,  dicken  nnd  harten  Krjstallen,  deren 
Oberfläche  beiläafig  nebenstehende  Form  besitsL  Die 
Analyse  des  Sakea  ergab  folgenden  Werth: 
0.1875  Or  Sabelans  Ueferten  0.1053  Gr.  Ag 

entspr.  56.16  pCt^  Ag. 
Der  Formel  C|HgAgOs  -I-  IH^O  entspreeheo 
\  „   _  /    56.26  pCt.  Silber. 

Die  angfnbrten  Beealtate  cbarakteriairen  die  Siare  hinUnglieb 
ab  Olycoleiore. 

Die  Glyoxjrlsfinre  geht  demnach  bei  der  Eltnwirkang  Ton  Blaa- 
einre  nnd  Salasinre  in  ihr  BednctSoneprodakt  ^Glycolsfore**  fiber. 
Die  Umwandlung  wird  von  Kohlensioreentwicklnng  begldtet.  Tartron- 
aiare  entsteht  nicht 

IL  Anweodnng  der  Perk!n*seben  Beaotion  bei  der 

Glyozylsiare. 

Zur  Aneffibrong  des  Versochs  wurden  30  Gr.  Glyoxylsaure  mit 
100  Gr.  Bssigsinreanbydrid  und  50  Gr.  essigsaurem  Natron  während 
(i  Stunden  am  RückfliisskGhler  gekocht.  Namentlich  im  Anfang  der 
Operation  erfolgt  lebhafte  Reaction.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  bald 
dunkel  und  beginnt  zu  öfnssen. 

Der  Process  verläuft  in  einer  eigenlhüuiliehen  Richtung.  Furaar-  oder 
Maleinsäure  werden  nicht  erzeugt.  Ich  beschranke  mich  darauf,  die 
Resultate  anzuführen. 

Neben  einem  syrupösen,  dunkel  gefärbten,  nach  verbranntem 
Zucker  riechender  Körper*)  konnten  nur  Oxalsäure  und  Glycolsäure 
gefunden  werden.  Die  Oxalsäure  wurde  in  prismalitichen  Krystallen 
gewonnen  und  an  ihren  Reactionen  erkannt.  Die  Glycolsäure  wurde 
durch  Bereitung  des  Kalk-  und  Silbersalzes  identificirt. 

Die  Analyse  des  Kalksalzes  lieferte  folgendes  Resultat: 

0.4743  Gr.  Sabstaoz  ergaben  0.1293  Gr.  H,0  entspr.  27.26  pCu 

0.2233  >    getr.  Snbstans  ergaben   0.1587  Gr.  Ca  SO«  entspr. 

20.91  pCt  Ca. 

')  Die  Kig«o«cbaft«n  dar  Substaoz  UeMeo   von  der  Untertachiuig  Abstand 
iMbmcn. 
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DfM  waaäerfreiie  GlycoUt  verlangt  21.05  pCt.  Ca. 

Das  SUbenMlz  bildete  gläoxende,  farbloae  IQrjrslaUe.  Die  Analyse 
efgab  folgenden  Werth:  0.1843  Gr.  Sali  UefertMi  ai03ö  Gr.  H,0 
enttpreeheod  56.$1  pCt.  Ag« 

Die  Fonnel  Cf  H,  AgO^  ■+-  iH^O  rerimf^  56.35 pCt  Ag. 

HI.  Einwirkaog  von  ScbwefelwAseeratoff  auf 

Glyozjlaüore. 

Die  UotaruMhnj^g  i»C  noch  niehl  fraUkonmiw  •bgeecUoMen  und 
verde  ieh  deren  Bigebnisae  in  einer  apitaren  Mitthetteng  darlegen. 

Bemerken  viU  ieb,  daes  bei  der  Binwirkong  von  Schi^elwaaaer- 
atoff  aof  die  verdünnte,  wiaarige,  mit  Silberoxyd  geeckfittelte  Loeeng 
der  Gljoxylaäare  neben  OxalMnre  eine  aohwefelbaltige«  «ynipoae 
Siore  entsteht  Die  freie  Siore  wird  won  esaigmiem  Blei  nar  theil- 
weise  geCillt  In  Felge  dieser  Bigenschaft  UM  sie  sich  van  der  Qxal- 
sinre  trennen.  Die  Lfienng  ihres  Kaiiaaltes  giebt  mii  essigsameai 
Blei,  Qaeoksilberchlorid,  Bariamcbiorid  NiedersehlAge.  Die  8tere 
l&wt  sich  leicht  fitherificiren.  Sie  ist  wabrtcheinlieh  Mercaptanglycol* 
ainra 

Darmstadt,  1.  JaU  1877. 


288.  A.  W.  Hofmitnn:  1F«b«r  4aa  MyaqUhy^rat  des  Stayehiina. 

(Aus  dem  Barl.  Univ.-Laborat  GCGXXX.) 
Vorgetragen  vom  Verfoseer. 

Vor  naheza  sehn  Jahren  habe  ich  eine  eigeothfimliehe  Verbindung 
des  Strycbnins  mit  dem  Waseerstoffbypersulfid  entdeckt^),  welche  man 
leicht  durch  Vermischen  einer  kalt  ge«<t|igten  tiSsang  von  Strychnin 
in  starkem  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösang  von  gelbem 
8chwefelammüniuiii  erhält.  Die  Krystalle  —  grosse  Nadeln  von  der 
Farbe  des  Kaliumbichromats  —  erwiesen  sich  im  Wasser,  Alkohol 
und  SchwerelkoLleustoff  vollkommen  unlöslich,  so  dass  nie  lür  die 
Analyst'  nur  mit  kaltem  Alkohol  abgewaschen  zu  werden  brauchten. 
Die  Mögliclikeil,  dajiS  hich  freier  Schwef«-!  ausgeschieden  habe,  hatte 
mich  indessen  veranlasst,  sie  in  der  Kegel  auch  noch  mit  Schwefel- 
kohlenstoff auszukochen. 

Kohlenstoff-,  VVasserstoö-  und  Schwefelbestimmungen  in  den  Kry- 
Stallen  bauen  zu  VVerthen  geführt,  aus  denen  sich  die  Formel 

1  ^5?  4       ^8  ^3  "  ^'^1  ^^'2 '2  ^2       •  ^'j  ^3 
ableiten  liess  nnd  ieb  hatte  in  diesem  8140^  die  Kzystalie  als  eine 

Hofmann,  diese  Berichte  1,  Hl, 
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VerbindaDg  von  1  Mol.  Strychnin  mit  1  Mol.  eines  Wasserttoffliyper- 
snlfids  von  der  Formel  aufgefasst.    Dieser  Aaffassaog  sebien 

das  Verhalten  der  rotben  KrysUüle  sn  den  Sfiuren  za  entsprechen. 
In  Beruhrang  mit  denselben,  —  mit  ooneentrirter  Schwefelsaare  z.  B.,  — 
entfärbten  sie  sich,  und  auf  Zusati  ton  wenig  Wasser  schieden  eich 
farblose  durchsichtige  Oeltropfchen  aus,  welche  moh  iftngere  Zeit  un- 
senetft  erhielten,  aber  ecblieealich  in  Sehwefelwasierstoff  und  Schwefel 
lerfielen. 

Die  Existenz  einer  .so  merkwürdigen  Strychnin Verbindung  ▼eran- 
lasste  mich  natürlich  an  dem  Versuche,  fthnliche  Verbindungen  mit 
anderen  Alkaloiden  hervorcabringen ;  es  worden  znmal  Bracin,  Chinin 
und  Canchonin  in  gans  gleicher  Weise  mit  alkohollselier  Sehwefel- 
ammooiaml5inng  behandelt,  ohne  dass  indessen  ihnliche  BSrscheinnngen 
wie  bei  dem  Stryefanin  beobaehtet  worden  wSren. 

Diese  Untersoehnng  ist  spftter  won  Hrn.  Wich  elbaas  nnd  von 
Hrn.  B.  Schmidt  ^)  wieder  aofgenommen  worden.  Dieselben  nnd 
namentlich  der  leCstere  haben,  allerdings  nicht  durch  alkoholisches 
.  Schwefolammoniam,  wohl  aber  durch  Binleitong  von  Schwefelwasser- 
stoff in  die  alkoholische  Lösung  verscfaiedener  AlkaloTde,  somal  des 
Bmcins,  unter  Mitwirkung  der  Lufit,  Schwefelsalse  erhalten.  Die  so 
dargestellte  StrychninTcrbindong  soll  aber  nach  Hm.  Schmidt  von 
derjenigen,  die  ich  besehrieb,  in  mancher  Besiehnng  abweichen.  Wäh- 
rend sich  letstere  (mit  Hälfe  von  Schwefelammoninm  erhalten)  durch 
eine  gana  bemerkenswerthe  Stabilität  ausseichnet  —  es  befinden  sich 
in  der  That  nnveräoderte  Krystalle  derselben  seit  nahesu  10  Jahren 
in  meiner  Sammlung  —  sott  die  durch  Schwefelwasserstoff  gebildete 
Verbindung  viel  leichter  sersetsbar  sein.  Auch  in  der  Farbe  sei  ein 
Unterschied  vorhanden.  Mit  Schwefolammonium  dargestellt  hat  das 
Strychninsals,  wie  bereits  bemerkt,  die  Farbe  des  Knliumbichromata; 
die  mit  HäUie  des  Schwefelwasserstoffs  gewonnene  Verbindung  soll 
dagegen  eine  wdt  hellere  Farbe  haben.  Die  Analyse  der  beiden  Sub- 
stansen  hat  im  Uebrigen  su  denselben  Werdien  gefShrt 

Ist  man  nun  in  der  That  berechtigt  anzunehmen,  dass  hier  wirk- 
lich «wei  verschiedene  Substanzen  vorliegen?  Ich  habe  nach  beiden 
Methoden  arbeitend  Präparate  erhallen,  welche  sich,  was  Farbe  und 
allgemeinen  Habitus  angeht,  nicht  von  einander  unterscheiden  Hessen. 
Auch  in  ihrer  Best&ndigkeit  zeigten  beide  keine  auffallende  Verschie- 
denheit; allerdings  habe  ich  die  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene 
Verbindung  nur  erst  eine  kurze  Zeit  lang  beobachtet,  inde^isen  entwickelt 
auch  das  mit  Schwefelammonium  dargestellte  Product  in  feuchter  Luft 
langsam  Schwefelwasserstoff.  Endlich  gehört  ein  weiter  unten  zu  er- 
wähnendes sehr  charakteristische«  Verhallen  beiden  Präparaten  au. 

»)  Schmidt,  ditM  Berichte  VUI,  1267. 
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Die  niolMte  YmnlaMong,  diesem  OegeoeteDde  von  Neaea  im 
VenaclM  nlher  n  treten,  lag  für  micb  in  der  atnreiehendeo  Inter- 
pretation, welche  Hr.  Schmidt  den  bei  der  Analjae  der  Strychnin- 
▼erbindang  gefandenen  Wertben  angedeihen  lifat.  Wihrend  ich  die 
bereits  erwibnte  Formel 

aps  denselben  abgeleitet  hatte,  fibrten  dieselben  Hm.  Schmidt  sa 
dem  AasdmelE: 

C„H„N,0,  ( 
C„H„N,0,  j 

ond  es  warf  siofa  die  Frage  aaf,  welche  von  beiden  Formeln  der 
Wahrheit  am  niefasten  komme? 

In  dem  Ausdruck,  welchen  Hr.  Schmidt  für  den  Strychnin-Körper  ' 
vorgeschlagen  hat,  figurirt  das  Wasserstoff hypersulfid  mit  der  Formel, 
welche  ihm  gewöhnlich,  zumal  von  den  Lehrbüchern,  zugeschrieben 
wird.  Allein  ich  habe  bereits  früher^)  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  diese  Formel  jeder  experimeiitalen  Begründung  entbehrt  und 
lodiglich  in  der  Voraussetzung  gewählt  worden  ist,  es  mijsse  das 
Wasi^erstoffhypersulfid  dem  Wasserstoffhyperoxyd  entsprechend  zu- 
sammengesetzt sein.  Wenn  man  aber  auch  für  einen  Augenblick  von 
dem  Umstände,  dass  die  Formel  HjSj  auf  schwachen  Füssen  steht, 
absehen  will,  so  hat  auch  eine  Verbindung  von  2  Mol.  Strychnin 
mit  3  Mol.  dieses  problematischen  Wasserstoflhypersulfids  an  und 
für  sich  nur  eine  geringe  Wahrscheinlichkeit.  Sie  findet  weder  in  der 
Zusammensetzung  der  Strychninsalze  noch  auch  in  den  Verbindungs- 
weisen des  Schwefelwasserstoffs,  welche  man  hier  doch  in  erster 
Linie  ansprechen  mü^ste,  eine  Stütze.  Die  einfache  Elementaranalyse 
lässt  die  Frage  ganz  unentschieden.  Weiter  unten  habe  ich  die  Wierthe 
beider  Formeln  neben  eiiuiudergestellt ,  allein  man  braucht  sich  nur 
daran  zu  erinnern,  dai^s  die  beiden  concurrirenden  Atisdrücke  für 
diesen  hochgegliederten  Körper,  bei  gleicher  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
atomen, nur  durch  1  AI.  Wasserstoff,  welches  die  neue  Formel  mehr  ent- 
hält, von  einander  abweichen,  um  einzusehen,  dass  die  Unterschiede  in 
der  beiden  Formeln  entsprechenden  ZosammenseUang  innerhalb  der 
Grfiozeo  der  Versncbsfehler  liegen. 

Es  schien  klar,  daas  die  Lösung  auf  einem  andern  Wege  ta 
Sachen  war.  Man  durfte  in  der  That  hoffen,  durch  eine  gesonderte 
Bestimmung  des  ausserhalb  des  Strychninmolecals  befindlichen  Wasser- 
Btofi's  der  Entscheidang  der  Frage  nlher  so  kommen.  Diese  Bestim- 
mung konnte  auf  verschiedene  Weise  bewerkstelligt  werden.  Am  ein- 
fachsten schien  es,  den  mit  Schwefel  gesellten  Wasserstoff  in  Jod- 

*)  Loc  cit  n^nu 
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waeseretoff  überzuführen  uud  Meng«  des  verbrMchtwi  JcnU  Tola- 
meln»cii  sa  ermittein. 

Der  AnwendoDi;  dieser  Metbode  etellte  sieb  aber  die  Melgang 
dee  Strychoioe  sogeoaoote  Sapeijodide  sa  bilden,  erschwerend  in  dea 
Weg,  denn  obwohl  eine  solche  schon  vor  vielen  Jahren  entdeckte 
Verbindoog  neaerdings  analjsirt  worden  ist,  also  in  Bechnang  ge> 
Dommen  werden  konnte,  so  war  doch  die  MögKehkeit  voehandeo,  data 
sich  mehr  als  eine  Yerbinbang  bildete,  der  Erfolg  also  immerhin 
sweifelhafu 

Unter  diesen  Omstinden  habe  ich  meine  ^nflneht  an  einer 
sang  von  arseniger  Sfiore  genommen,  mit  deren  Hälfe  man  das  an- 
gestrebte Ziel  ebenihlls  so  errelehen  hoflbn  dnrfke. 

Enthielt  die  Stryehninverbinduug  ein  Wasserstoffhypersulfid  von 
der  Formel  Hj  So,  80  rousste,  voraosgesetzt,  da»8  keine  secundären 
*  Reactionen  eintraten,  der  durch  arsenige  Säure  hervorgebrachte  Nie- 
derschlag A82  Sß  enthalten, 

;{H.^  82 A82  O3  =  .SHoO-HAsjSß; 
halte  andrerneifs  das  in  der  Stryehninverbinduug  vorhandene  Hyper- 
Biilfid  die  Zusammensetzung       S^,  SO  musste  ein  Niederschlag  von 
der  Formel  A»^  entstehen, 

3H,  Sa-hAs,  O,  =  aH,  0 -h  Asj,  S». 

Der  Versacb  hat  nun  das  bemerkenswerthe  Ergebniss  geliefert, 
dass  der  durch  arsenige  Säure  gebildete  Niederschlag  weder  As^  S4 
noch  ASySf  ist,  sondern  constant  die  Zusammensetsang  As,  S^g 
steigt,  SO  dass  man  zu  dem  Schluss  geführt  wird,  es  seien  io  der 
Verbindung  neben  dem  Strychnin  anf  2  At.  WasserstoiF  6  At.  Schwefel, 
also       Se  >  enthalten, 

3H,Sc -4- As^O,  »  3H,0  +  As,  S|,. 

Die  Versuche  worden  io  der  Weise  aosgeCUirt,  dass  man  ab* 
gewogene  Mengen  der  Kiystalle  mit  einer  Ldsong  von  arseniger  SSore 
in  Salufiore  öbeigoss.  Wird  die  Flossigkeit  eine  Stande  lang  gekocht, 
so  ist  die  Zersetsoog  Tollstftndig  ond  man  hat  nonmehr  einen  hell- 
gelben Niederschlag,  welcber  nach  dem  Aoswaschen  bei  100^  getrocknet 
wird.  Da  d^  dorcb  Sftoren  in  Freiheit  gesetste  Wasseratoffhyper^ 
solfid  schnell  Schwefelwasserstoif  entwickelt,  so  konnte  man  befBrcb* 
teo,  es  möge  urots  der  Gegenwart  der  arsenigeo  Sfiore  eine  kleine 
Menge  Schwefel  verloren  gehen.  Die  Operation  worde  daher  in  ge- 
scbloMeti«n  Bdbren  aosgefShrt  ond  swar  in  der  Art,  dass  die  in  einem 
kleinen  Bdhrchen  befindlichen  Kiystalle  erst  nach  dem  Zoachmelaen 
der  DigestionsrShre  mit  der  Sfiore  in  Berfihrong  kamen.  Die  Röhren 
worden  dann  einige  Zuk  im  Wasserhade  erhitst.  Diese  Vorsicht  isl 
indessen  nicht  einmal  n5tbig.  Aach  beim  directen  Uebergiessen  wird 
der  Schwefelwasserstoir  von  der  arsenigen  Säare  tFoltolfiadig  takt. 
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Je  nach  dem  AtomverbaltoiBse,  in  welchem  der  ausserhalb  des 
Sirychnins  befindliche  Wasserstoff  sa  dem  Sebwelel  stood,  je  nachdea 
sieh  also  dorob  die  Biowirkiing  der  araenigün  Säure  As,  83  -I-  Sg  « 
ASt  oder  ASf  6«  +  S«  As,  oder  eodlieh  As,  +  Si^  » 
Asg  Sil  bildete,  massteo  sehr  ongleisbe  Mengen  wob  Niederschlng  er- 
hnltea  werden;  nämlich  fir 

Asy  8^        ASf  Sf        AS}  S|  g 

Theoretische  Procenie   39.49  33.79 

Fflr  die  Versoebe  Warden  Präparate  ▼erscbiedener  Daistellang 
angewendet  and  swar  bestehen  sich  die  Versnche  I  bis  VI  auf  Salie, 
welche  mit  Schwefelammoniam  gewonnen  worden,  während  so  Yer- 
soch  VII  ein  mit  Schwefelwasserstoff  bereitetes  Sals  diente. 

I.     n.    m.    IT.    y.     vi.    vn.  ThMrt«. 

Versocbs-Prooente  38.33  28.33  87.97  38.12  28.38  28.67  38.63  38.07. 

Der  SchwefelgebaU  dieser  Niederscbläge  konnte,  da  ja  die  Schwefel« 
procente  der  StrjrdininT«rbindung  bekannt  sind,  nicht  cweifelbaft  sein ; 
er  worde  gleiehwob!  In  der  Hebrxahl  von  Fällen  Dochmals  experimen- 
tal  festgestellt  ood  swar  mittelst  Salpetersäure  in  zugescbmolzener 
RAhre. 

Den  drei  Niederschlagen  entsprechen  die  folgenden.  Schwefel- 
gebalte: 

Sg        AS)  Sg  AsjSig 
Theoretische  Schwefelprocente    56.14  65.75  79.34. 

Die  im  Versoche  gefundenen  Schwefelmengen  zeigen  nmEweideutig, 
dass  dem  gebildeten  Niederschlage  die  Zosammensetsnng  As^Si« 
angehört. 

I.  II.         III.         IV.  Theorie. 

Exprrimentale  Schwefelprocente    78.66    79.Ä8    79.65    78.50  79.34. 

Die  mit  Hölfe  der  arsenigen  Säure  erhaltenen  Zahlen  bieten  eine 
Uebereinstimmutig.  wie  sie  bei  derartigen  Versncben  kaom  befriedigen- 
der erwartet  werden  kann. 

Es  schien  gleichwohl  wOnsobensworth ,  noch  noch  aof  anderem 
Wege  Anhaltsponkte  fm  die  Benrtbeilong  der  snr  Entscheidnug  vor- 
liegenden  Frage  so*  gewinnen. 

Brfaiist  man  die  rothen  KrystaQe  der  StrTshninverbindüng  mit 
einer  LAsnng  von  Bleiaeetnt  in  liiiessig,  so  tritt  vollständige  Zer- 
setsong  ein,  indem  Bleisolid  entsteht.  Ehe  man  den  Niederschlsg 
abftltrirt,  moss  die  Plässigkeit  stark  mit  Wasser  verdänat  werden,  da 
sich  erhebliche  Mengen  von  Schwelel  in  Eisessig  USsen.  Der  Vorsicht 
halber  wurde  ancb  in  diesem  Falle  sanächst  in  geschlossener  Röhr(> 
operirt.  Es  genügt  aber,  die  Krystalle  mit  einer  Lösung  von  lileiucetut, 
die  mit  Essigsäure  versetzt  ist,  zu  erhitzen.  Der  schwarze  Nieder- 
schlag behält  iu  iiiesem  Falle  die  Form  der  Krj-stalle,  die  Umsetzung 
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ist  aber  eioe  follttiodife.  Die  weiter  nuten  Teneiehneten  Analyiien  II 
nnd  III  sind  «nf  dieee  Weite  anagefÜlirt  worden. 

Je  naebdem  entweder  oder       S3  oder  in  der 

Stiyehninverbindang  vorhanden  war,  moaste  der  Niederscbtag  die  Zo- 
aammenaetsnng  Pb  8s  oder  Pb  8s  oder  Pb  besitten  nnd  in  folgen« 
der  Menge  erhalten  werden: 

Pb8s        PbSs  PbS« 
Theoretitcfae  Proeente  93.87        70.18  46.28. 

Gefonden  wurden: 

I.  II.  UL  Theorie. 

Versachg-Procente    45.60       46.47       46.64  46.28. 

Die  für  Versuch  I  und  II  verwendeten  Präparate  waren  mit  Hülfe 
von  Schwefelammoniom,  das  für  III  mit  Scbwefelwasseistoff  gewonnen 
worden. 

Versuche,  der  Bleiidsnng  eine  Silberlösnng  so  snbstitnireo,  miss- 
langen. Die  Menge  des  in  verschiedenen  Operationen  gebildeten 
Niederschlags  war  eine  wechselnde;  stets  aber  wnrden  grOssere 
Quantitäten  erfaaltent  als  der  theoretischen  Voraossetsnng  entsprachen* 
Die  Ursaehe  war  bald  gefunden.  Bs  hatten  sich  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Scbwefelslnre  gebildet,  welche  nur  durch  gleichseitige 
Silberrednction  entstanden  sein  konnten. 

Nach  den  Brgebnissen  der  oben  angefBbrten  Versnche  ist  der 
Strychninkörper  eine  Verbindung  von  2  Mol.  Strycbnin  mit  einem  aus 
2  At  Wasserstoff  und  6  At.  Schwefel  bestehenden  Atomcomplexe,  mit- 
hin als 

tn  betrachten.  Bs  braucht  kaum  besonders  darauf  hingewiesen  sn 
werden,  dass  sich  diese  Formel  von  der  nrsprünglicb  von  mir  vor- 
geschlagenen ÜiT  dieselbe  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  nur  um  1  At. 

Waaserstoff  unterscheidet,  welchen  diese  Formel  weniger  enthSlt  Die 
Elementar- Analyse  allein  hfttte  mithin  in  diesem  Falle  eu  einer  be- 
8timmten  Auffassung  der  Verbindung  nicht  fuhren  können,  wie  sich 
bei  der  Vergleich inig  der  den  verschiedenen  Annahmen  entsprechenden 
Wertbe  aUbald  ergiebt. 


H2  Sg 

Verb. 

Verb. 

Verb. 

Kohlenstoff  . 

.    .  58.20 

58.33 

58.47 

Wasserstoff  . 

.    .  5.77 

5.56 

5.33 

Stickstoff  .  . 

.    .  6.47 

6.46 

6.49 

Sauerstoff 

.    .  7.39 

7.43 

7.42 

Schwefel  .  . 

.    .  22.17 

22.22 

22.29 

100.00 

100.00 

100,00 
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Difl  VersQche  babeo  folgende  Zahlen  ergeben: 

I.         II.        IIL        IV.         V.        VI.  VII. 

Kohlenstoff  .    58.09    58.79      —       _        —       —  — 

Wagseratoff  .      5.41      5.46      —        —        —        —  — 

Schwefel     .      —        —      22.63    22.55    22.54  22.18  22.03 

Der  gefundene  Wa88er8tof!'gehait  spricht  iadessen  ebeafAlia  an« 
sweideatig  fär  die  oben  aufgestellte  Formel. 

Wie  bat  man  nun  aber  die  Coostitution  dieses  seltsamen  Strjcb- 
ninkörpere  tu  deuten?  Ist  man  berechtigt,  denselben  alt  eine  Verbin- 
dung von  2  Mol.  Strycbnin  mit  einem  Waeserstoffbypersnlfid  von 
der  Formel  aafzufsssen?  Oder  soll  man  denselben  der  von 

Bonehardat  entdeckten  Qroppe  der  Superjodide  an  die  Seite  sCeUen, 
welche  neoerdings  mit  so  seböoem  firlblge  tod  Hm.  Jörge nsea 
stadirt  worden  sind? 

Dafür,  daaa  bler  die  SuTchninverbindQng  einer  eigentbümlichen 
Öiare,  sioes  Waaseratoffhezanlfidt  8«,  vorliege,  sebeint  der  Umstand 
lo  spreeben,  daM  Mineralsiaren  —  ooneeDtrirte  Saltaiare  eignet  eieb 
am  besten  an  dem  Tertncha  —  ein  klares  eigenthfimlleh  riechendes 
Oel  ans  den  Krystalton  aoasebeideD,  welches  man  wohl  f8r  einen 
defloirlen  Körper  an  halten  geneigt  ist.  Das  Oel  bat  den  Gemeh 
des  ans  den  Alkalipolysnlilden  snsgeschledenen  Wasserstoffsschwefels, 
nnd  besiut,  wie  dieses,  die  Fähigkeit,  Pflanaenfaitei  to  blefchen. 
Anefa  serlegt  es  sich,  wie  letsteres,  nur  langsam  in  Schwefel wasser- 
Stoff  nnd  Schwefel.  Nun  schreibt  man  dem  Wasserstoilschwefel ,  wie 
bereits  erwähnt,  gewöhnlich  die  Formel  8«  sn,  allein  es  wurde 
anch  schon  darauf  hingewiesen,  dass  dieser  Formel  jede  eiperimentale 
Grundlage  abgeht,  nnd  es  ist  gewiss  bemerkenswerth,  dass  Thenard 
welcher  nach  Feststellung  der  Zosammenselsung  des  Wasserstoffhy 
peroxyds  offenbar  eine  analoge  Zosammensetsung  des  Wasserstoff» 
Schwefels  erwartete,  in  seiner  grösseren  Arbeit  fiber  diesen  Gegenstand 
ausdrficklich  hervorhebt,  dass  er  in  den  von  ihm  untersuchten  Präpa- 
raten  wechselnde  Mengen  von  Schwefel  aufgefunden  habe,  dass  aber 
alle  seine  Analysen  mehr  als  4  At.  Schwefel  auf  1  Mol.  Schwefel- 
wasserstoff cfgeben  hätten. 

Qegen  die  Annahme  der  Baosteni  einer  Siure  H,  lassen  sich 
indessen  gleichfalls  ins  Oewicht  fallende  Gründe  geltend  machen. 
Zanäcbst  mass  ich  anf&hren,  dass  es  mir  trots  mancher  Versuche  nicht 
gelungen  ist,  eine  solche  Siure  oniersetzt  ans  dem  Strycbninkörper 
in  andere  Verbindungen  aberzufuhren.  Die  durch  arsenige  Säure 
oder  ßleisalz  hervorgebrachten  Niederschläge  sind  offenbar  keine 
Salze  der  Säure  Sg  sondern  mechanische  Gemenge  der  gewöhn- 
lichen Suitide  mit  Schwefel,  wenigstens  lassen  sich  reichliche  Mengen 

*)  Theaard,  Ana.  Chin.  Pfiys.  XLYin,  79. 
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von  Schwefel  mittelst  iSchwefelkohlenstoff  aus  denselben  ausziehen. 
Ebensowenig  ist  es  geglückt,  sei's  durch  Säuren,  sei's  durch  Alkalien,  die 
schwefelreiche  Substanz  unverändert  darcustellen  oder  neu  zu  binden. 
Versetzt  man  die  Krystalle  mit  Salzsäure,  und  nimmt  alsdann  die 
ausgeschiedenen  Tröpfchen  in  Aether  auf,  so  gi^'bt  diese  Losung 
mit  arseniger  Säure  behandelt  nicht  mehr  einen  Niederschlag  von 
derselben  Zusammen.Mtstznng,  wie  derjenige,  welcher  durch  directe 
Behandlung  der  Krystalle  mit  arseniger  Säure  erhalten  wurde.  Das- 
selbe gilt  von  den  alkalischen  Lösungen ,  welche  beim  Kocheo  der 
Krystalle  mit  Ammoniak  oder  Natronlauge  entstehen.  Die  von  dem 
ausgeschiedenen  Strychnin  abfiltrirten  Flüssigkeiten  lieferten,  mit  arse- 
nige Säure  geprüft,  nicht  mehr  den  früheren  Niederschlag,  sie  ent- 
halten also  kein  der  hypotheüschea  Hämte  U|  B«  entsprecbeudes  Am- 
mooium-  oder  Natriumsalz. 

Dieses  Verhalten  würde  eine  einigermaassen  befriedigende  Erklä- 
rung finden  ,  wenn  man  für  den  Strychninkörper  eine  ähnliche  Con- 
stitution atimihme,  wie  sie  deu  durch  die  Einwirkung  des  Jods  auf 
Alkaloide  entstehenden  Substanzen  zugeschrieben  wird.  Man  betrach- 
tet diese  Substanzen  als  Verbiadungen  der  jodwasserstoffsaaren  Salze 
mit  Jod,  und  denkt  nicht  daran,  allen  den  in  zahlreichen  Verbindungs- 
verb&liniBHtt  auftretenden  Jodkörpern  entsprechende  Jodwasserstoff- 
8&uren  anzunehmen.  Ein  derartiger  von  Jörgensen  aoalysirter,  cbsi- 
rakteristiscber  Jodstrychninkörper  bat  die  ZusamBensetmiig 

C^i  ^9  •  U I .  Ig. 

Nun  ksoo  es  aUerdiog»  «obl  Nieoiandeo  «iafiiUen«  dem  fichwefol- 
kfirper  die  analoge  Formel 

sosQSchreiben ,  denn  als  giascbwefeltes  Sulfhydrat  aufgefasst,  nfisste 
dasselbe  mit  Säuren  Übergossen  jedenüslls  alsbald  Schwefelwasserstoff 
entwickeln.  Wohl  aber  liesse  es  sich  als  die  Strychninverbindang 
eines  schwefelreieheren  Scbwefelwasserstoffs  betrachten,  vielleicht  ge- 
rade des  den  Hjrperoxyde  eDtsprechenden  Hypersnlikls,  dem  sieb  noch 
'   SehirelU  mgesellt  UUte,  also  etwa  als 

j^ss  ^»     •  ^1     •  84, 
and  die  Oeltropfan,  welche  sieh  hd  der  Bebandlang  der  Verbindung 
mit  Sinren  aosscheideii,  mSssten  dann  als  eine  LSsang  dieser  addatto- 
aellen  Sehwefslaenge  in  dem  Wasseratoffsnlfide  engsaehen  werden. 

Weitere  Versoehe  sind  nfithig,  um  sn  entscheiden,  ob  der  einen 
oder  der  anderen  Anffisseng  der  Vonog  gebfibrt. 

Hm.  Dr.  Osear  Döbner  bin  ieh  an  besonderem  Dank  Ar  die 
Umsiebt  und  Aosdaner,  mit  welcher  er  nücb  bei  den  beschriebenen 
VersooheD  hat  anterstfitaea  wollen,  veiftflichtet 
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2ö4.  A.  W.  Hofmans:  Einwirknner  des  Schwefelwasseriteffs  auf 

dU  Iionitrüe. 
(Am  dtm  Berl.  UaiT..Ubont  CCCXXXI.) 
Vor(2:etra(;feB  ▼om  V«rfaM«r. 

Seit  ich  vor  etwa  zehn  Jahren  in  der  Einwirkung  von  Chloroform 
oder  chloroformbildenden  Körpern  aaf  Monamine  eine  allgemeine 
Beaction  auffand,  in  welcher  die  laonitrilc  sowohl  der  Fettsfiorereihn 
als  auch  der  aromatischen  Reibe  gebildet  werden,  hnUp  ich  mich  zu 
wi^tlerholteii  Malen  mit  diesen  Substanzen  beschäftigt,  bin  aber  stets 
bald  wiccit^r  von  dieser  Beschäftigtmg  abgekommen,  weil  ich  meine 
Arbeitsgenossen  nicht  allzulange  mit  dem  aaf  die  Dauer  oabeza  an- 
ertr&glichen  Gerüche  dieser  Korpergrnppe  belästigen  wollte. 

In  den  letzten  Wochen  sind  einige  Versuche,  die  Tbioameisen- 
sitnre  darzustellen,  Veranlassung  gewesen,  das  Studiom  der  Isonitrile 
wieder  aofsanebmeo.  Indem  ich  der  Gesellscbaft  einige  Ei^bnisse 
mittheile,  zo  welchen  diese  Stadien  bereits  geführt  haben,  ist  es  mir  eine 
angeDchme  Pflicht,  Hrn.  Dr.  Richard  Kirchner  und  Hm.  William 
Bimpaon  fir  den  wahrhaft  opfermnthtgen  Beistand  zu  danken,  wel- 
chen die  Oenaanten  mir  bei  dieser  Untersuchung  haben  ieialeo  wollen. 

Die  Thioforoyliinre  konnte  eich  möglicher  Weise  ana  den  ge- 
schwefelten Poraiamtden  gewinnen  laesea,  deren  Daratellung  bia  jetst 
nicht  Yeianeht  worden  ist,  aber  keine  altfngreeeen  Schwierigkeiten  tu 
bieten  scfaien.  Man  weiss  ans  den  schönen  Untersnchongen  Cabours' 
daas  die  Nitrile  1  Mol.  Schwefel  Wasserstoff  zu  fixiren  im  Stande  eind 
und  es  war  kaum  zu  bezweifeln,  dass  die  Isotiltrile  unter  gpeigneten 
Bedingungen  ein  Ähnliches  Verhalten  seigen  wfirden.  Der  Versuch 
hat  diese  Voranssetsung  bestiUgt. 

Ich  habe  tnnicbst  lo  der  aromatischen  Reihe  gearbeitet  nnd  swar 
im  direoten  Anaehlats  an  die  Versoehe  von  Cahonra,  welcher  be- 
kanntlich das  BensoBitril  dnreh  Maodinng  mit  Sebwefelwaasersloff 
In  Tbiobenaamid  ibergefllbrt  bat. 

Oleast  man  reines  leocyanpbenyl  in  einen  mit  trocknem  Sebwefel- 
wasserstoff  gefüllten  Ballon,  so  beobaehlet  man  snniehst  keine  Ver* 
indenmg,  ailehi  naeh  nnd  nadb  yerliert  die  PlSssigkeit  die  Leicht^ 
bewegKehkeit  und  hat  sich  naeb  Verlaaf  einiger  Tage  in  eine  geflbrbte 
krystallioische  Masse  ▼erwandelt,  welche  an  der  Giaswand  des  Oe* 
(ftsses  fest  anhaftet.  Man  nimmt  sie  in  Aether  ao^  der  sie  leicbt  16st, 
and  kryatallisirt  die  naeb  dem  Verdampfen  des  Aethers  carnrkble]- 
bende  noch  unreine  Snbstans  ans  aiedendem  Wasser  nm.  Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  sarte  weidie  Blitteben  aas,  welohe  alle  Merk* 
male  eines  chemischen  Indirldaoms  tragen.  Sie  steUeo  In  der  That 
das  gesuchte  Thioformanilld  oder  Phenylthioformamid  dar. 

Die  Qewinonng  des  Isocyanphenjls  im  Zustande  der  Reinheit  ist 

—  -  —         -  . 

')  Gab 0  ort*,  Conpt.  md.  ZXVII,  S9I. 
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eine  imutSodliGhe  »od  leitnuibeiide  Operatioa.  Der  Gedwike  lag 
daher  oabe,  sa  ▼ersachen,  ob  man  nicht  atatt  des  reinen  laocyan- 
pbenjla  das  noch  anUtnhaltige  Robprodact  anwenden  könne,  welebea 
man  bei  der  £inwirkang  von  Cblorofona  aof  Anilin  In  Gegenwart 
von  alkoholiseber  Kalilösang  so  leicht  erhält.  Dabin  absielende  Yer- 
Sache  sind  denn  auch  niebt  ohne  Brfolg  geblieben. 

Versetst  man  eine  m(Sglicbst  oonoentrirte  alkobolisebe  LSsnng  vop 
Kalibjdrat  mit  Anilin  and  giessi  alsdann  langsam  Chloroform  sa,  so 
erfolgt  bekanntlich  eine  st&rmisehe  Reactton,  in  welcher  sich  reich» 
liehe  Mengen  von  Isocyaupbenyl  bilden.  leb  habe  bisber  aequiva- 
lente  Mengen  der  aufeinander  reagirenden  Körper  —  1  Mol.  Anilin, 
1  Mol.  Chloroform  und  3  Mol.  Kalihydrat  —  angewendet,  ohne  jedoch 
behaupten  zu  wollen,  das»  ujan  auf  diese  Weise  die  vortheilljafteste 
Ausbeute  erlange;  zur  Ermittelung  der  besten  Verhältnisse  sind  wei- 
tere Versuche  im  Gange.  Wird  dem  auf  die  angegebene  Weise  er- 
balteutn  Robproduct  nach  dem  Erkalten  noch  eine  stark  gesättigte 
alkoholische  Losung  von  Kaliumsulfhydrat  zugefügt,  so  ist  bereits 
nach  einigen  Stunden  eine  erhebliche  Menge  der  gesuchten  Subötanz 
entstanden.  Leider  bilden  sich  gleichzeitig  andere  Körper  in  beträcht- 
licher Quantität,  ausserdem  sind  stets  viel  Anilin  and  Chloroform  un- 
verändert in  der  Flüssigkeit  enthalten,  so  dass  die  experimentale  Aus- 
beute an  der  neuen  Tbioverbindung  sehr  wesentlich  hinter  der  theo- 
retischen zurückbleibt.  Ich  habe  schon  früher  gezeigt,  dass  1  Mol. 
Chloroform  je  nach  den  Umständen  auf  1  oder  2  Mol.  Anilin  ein- 
wirken kann,  entweder  laocyanphenyl  ^)  oder  Meüieuyldiphenyidiaimiu  ^) 
bildend : 

C6H7N-I-CHC1,  =  C7         N  H- 3  H  Gl 
2  Cfi  H;  N  +  C  H  CI3  =  Cj  3        N,  -4-  3  H  Cl. 

Es  ist  nun  gerade  die  letztgenannte  Base,  welche  stets  iu  reich- 
licher Quantität  neben  der  Thio\ erbindung  erzeugt  wird. 

Versetzt  man  die  AlkohoUösuug,  wie  sie  in  dem  eben  beschriebe- 
nen Versuche  erhalten  wird,  in  der  Kälte  mit  W^asscr,  so  schlägt 
sich  ein  goldgelb  gefärbtes  Gel  nieder,  welches  Neigung  zum  Krystaili- 
siren  seigt.  Dieses  Gel  ist  ein  Gemenge  von  Tbioformanilid  mit 
Isocyanphenyl ,  Metheuyldipbenyldiamin ,  unverändertem  Anilin  und 
Chloroform.  Durch  Behandlung  mit  Cblorwasserstoffsäure,  welche  das 
Isocyanphenyl  je  oacb  den  Umständen  in  Metbenyldipbenyldiamin  oder 
Anilin  und  Ameisensäure  umsetzt,  das  Metbenyldipheojldiamln  in 
schwerlösliches  Chlorhydrat  fiberfuhrt  und  endlich  das  un angegriffene 
Anilin  in  der  Form  von  salzssarem  Salz  autlöst,  verwandelt  sich  dieses 
Oel  in  einen  Krystallbrei,  der  nach  dem  Verdampfen  des  Chloroforms 
an  der  Luft  sa  einer  rötblich  geüKrbten  luystalUnischen  Masse  erstarrt, 

')  Hofmann,  Monataber.  der  Berl.  AkA(L  1877,  666. 
*)  HofatBB,  B.  800.  Lond.  Proo.  IX,  229. 
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Die  MuMerUoge  des  Oeles  liefert  nach  der  UeberBfittignng  mit  Sals- 
s&Qre  beim  Stehen  noch  einen  gelblichen  krystalliniachen  Abtatz,  wel- 
dier  neben  wenig  Tbioformanilid  vorsogsweiae  das  Chlorbydrat  der 
Methenylbase  entbftit.  In  der  von  diesen  KrysUllen  ablaufenden 
FISssigkeit  ist  nar  noch  salssanres  Anilin  gel5st. 

Die  Reinigung  der  neuen  Substans  bietet  keine  Schwierigkeit« 
Die  rothe  krystallinische  Masse  mit  den  später  abgesetsten  Kry- 
stallen  wird  in  siedendem  Wasser  gelöst.  Da  sich  hierbei  stets 
eine  kleine  Menge  der  Substans  sersetst,  so  ist  es  wfinscbenswerth, 
diese  Operation  möglichst  schnell  aussuffibren.  Zweckmässig  trigt 
man  den  Erystallbrei  in  bereits  siedendes  Wasser  ein«  Es  bleibt  eine 
kleine  Menge  färbender  Sabstauien  auf  dem  Filter  ond  aus  der  Flüs- 
sigkeit scheiden  sich  beim  Erkalten  in  reichlicher  Menge  zarte  Blätt- 
eben von  Thioformunilid  ab,  während  die  Mutterlauge  das  salzsaore 
Metheu} Idipbenyldianiin  «Mithält.  Sie  wird,  wenn  man  letzteres  ge- 
winnen will,  alsbald  uili  Xal i oaluuj^e  vorsetüt,  da  sich  die  Metbenyl- 
base,  wie  ich  bereits  tiüiu'r  gezeigt  liabe,  in  saurer  Lösung  schnell 
ia  Aujciöensaure  und  Anilin  zerlegt. 

Die  mit  kaltem  Wasser  g«^wasohcnen  Krystalle  des  Tliioformainlids 
werden  miunn  hi  in  .siedendem  .Vlkoi.ol  f^elöst,  wobei  noch  eine  kU  ine 
Menge  larljendcr  Substanzen  zurückbleibt.  Versetzt  man  die  hei.sy 
tiltiiiie  L()^uIJg  mit  heisseni  Wa.sser  bi^  sieh  die  FliI•-^i^keit  anfängt 
zu  trüben,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  {»raelitvolle,  aus  ver- 
filzten, nahezu  weissen  Nadeln  bestehende  Krystallisation  der  reinen 
Thiovt  rbiudung.  hineh  noehmalige  Kry.^talli>ati{)n  aus  reinem  Wasser 
werden  lange  vollkounnen  wei.s.se  Nadeln  gewonnen. 

Das  Tliiotormanilid  .schmilzt  bti  137.5  uliein  e'^  erleidet  beim 
Schmelzen  bereits  eine  j?aitiale  Zersetzung:  die  nahezu  i^eruchlose  Sub- 
stanz entwickelt  deutlich  ib  n  (üeruch  des  Isoeyanphenyis,  und  gleich- 
zeitig wird  SchwetVlwasserstoti  in  Freiheit  geseizt.  Das  Thiolorm- 
anilid  spaltet  ^icll  also  in  die  Verbindungen,  aus  denen  es  entstanden 
ist.  Sein  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  ergiebt  sich  aus  der  Beschrei- 
bung seiner  Darstellangsweise.  Bemerkeuswerth  ist  die  intensive  und 
haftende  Bitterkeit  aller  Lösungen.  Noch  verdient  die  Löslichkeit  des 
Tbiokörpers  in  kalter  und  selbst  verdünnter  Kaliiange  und  die  un- 
veränderte Ansfaliuog  desselben  ans  dieser  Lösung  durch  Säuren  er- 
wähnt EU  werden;  ein  Verhalten,  weiches  Stoff  sum  Nachdenken  giebt. 
Löst  man  das  Tbioformanilid  in  beisser  Kalilauge,  so  entsteht  durch 
Säuren  kein  Niederschlag  von  unverändertem  Thinkörper  mehr.  Die 
Lösung  enthält  nunmehr  Schwefelwasserstoff  und  Ameisensäure  in  der 
Form  von  Kaiiumsalzen  neben  freiem  Anilin.  Dieses  Verhalten  darf 
man  bei  der  Dar^tl  Hang  des  Thioformanilidf*  nicht  unberücksichtigt 
lassen.  Solange  freies  Alkali  vorhanden  ist,  können  die  Lösungen  nicht 
ohne  sehr  erheblichen  Verlust  tum  Sieden  erhitat  'werden. 

B«richM  d.  D.  Cbmm.  GMtlluluift.  JabrK.  X.  74 
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Die  ZiiMinmentetiDiig  der  Tbiovertiindoog  iet  durch  BUdongs- 
Dod  Zersetsoogpweise  des  KÖrpera  tiur  Oeofige  gegeben.  Die  Formel 

H  ) 

ist  aber  auch  durch  die  Aaaljae  der  bei  100"  getrockoeteo  Substaos 
festgeeteUt  worden. 

Versuch. 

IL       m.  IV. 
60.96    61.88  — 
5.46      5.46  - 


Tbeoff«: 

I.«) 

c, 

84 

61.31 

61.91 

7 

5.11 

5.45 

N 

14 

10.29 

8 

39 

98.36 

137 

100.00. 

—  —  88.70 


Waa  die  Bedebang  dee  Tbklbmuioillde  ni  dem  isomeren  Tbio- 
benzamid  anlangt,  so  brnoiht  knam  damnf  bingewiesen  so  werden, 
dass  sie  dieselbe  ist«  wie  die  cwieehea  den  beiden  Nitrilen,  aus  denen 
sie  entstehen.   Wenn  man  die  beiden  letifteren  dereb  die  Formeln 

MUriL  iNBltriL 
H5  Cg  H5 

C2-rN  Ni-;iC  . 

darstellti  so  ist  die  GonstmcCion  der  denselben  entsprechenden  Thio- 
Verbindungen: 

Thiobenzaiiiid.  Tlüofonnanilid. 

!  • 
HSC        NH2  HNrrCSH. 

Diese  Formeln  deuten  denn  auch  die  Spallungeu  der  beiden  Körper 
an.  Während  das  Thiobeiizamid  durch  Kocheu  mit  den  AlkalitM»  in 
Schwefelwasserstoff,  Benzogsäure  (PheoylameisensSare)  und  Ammoniak 
zerlegt  wird,  liefert  das  Thioformanilid,  wie  bereits  bemerkt  wurde, 
Schwefelwasserstoff,  Ameisensäure  and  Anilin  (Phenylammoniak). 

Ich  beabsichtige,  diese  Untersuchung  weiter  fortzusetzen  und  hoffe 
demnächst  im  Stande  zu  sein,  einerseits  Mittbeiinngen  über  die  Um- 
bildungen des  Thioformanilids  zu  machen ,  andererseits  einige  Thio- 
formamide  der  fibrigen  Reiben  so  beschreiben. 


Correspolldenzen. 

285    H.  Schiff,  m  Turin,  19.  Mai  1877. 
Nach  einer  Mittheilong  von  Parodi  und  Masf^azzini  (Qass. 
chim.)  kann  Zink,  behuf»  quantitativer  Besiimninng  desselben,  aof 
elektrolytischem  Wege  in  compakter  Form  auf  einem  Plaäadraht  ab- 

')  Nur  eiamdi  amkrysUültBirt. 
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geschieden  werdee,  wenn  das  Metall  sich  als  Sulfat  in  Losang  be- 
findet und  leUtere  einen  Ueberscbuss  von  Ammoniumacetat  enthält. 
Eisen  and  Blei  mflssen  zuerst  aus  der  Lösung  entfernt  werden.  Eine 
sehr  geringe  Menge  von  Blei  befordere  ubrigeu»  die  compakic  Ab- 
scheiduog  des  Zinks.  Die  Versuche  wurden  direci  mit  Zinkerzen 
angestellt  und  die  Resultate  zeigten  mit  anderen,  auf  gewichtsana- 
lytischem  Wege  erhaltenen,  genugendL-  Lebereiustimmung.  Aus  der- 
selben Lösung  kann  zuerst  das  Kupfer  und  dann,  nach  Zusatz  von 
Ammoniak  und  Eseig&äure,  daa  Zink  elektrolytiscli  abgeschieden 
werden.  —  Nach  vorläufigen  Versuchen  ist  es  den  Verfassern  auch 
gelungen,  das  Blei  in  compukter  Form  abzuscheiden  wenn  es,  bei 
Gegenwart  von  essigsauiera  Alkali,  eich  als  Tartrat  in  alkalischer 
Lösung  befindet.  Weitere  Mittbeilungeo  hierüber  werden  in  Aassicht 
gestellt. 

Mittelst  eines  aus  zwei  dünnen  Drähten  bestehenden  Zinkplatin- 
elements wird  das  Kupfer  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  seiner  Salze 
als  frchwarzHcher  Ueberzug  auf  dem  Platindraht  abgeschieden.  Setzt 
man  den  mit  Wa.sser  gewaschenen  aber  nicht  getrockneten  üeberzug 
nach  L.  Cresti  ((»azz.  chim. )  einige  Angenblickf  einen»  Gemenge 
von  BromwasnerstotT-  und  Broradampf  aus,  wie  man  es  durch  Zer- 
seizuQg  von  ßrorokalinra  mittelst  massig  concentrirter  Schwefelsäure 
erhält,  so  nimmt  der  Kupfeniber/ng  eine  tief  violette  Farbe  an,  welche 
namentlich  dann  zu  erkennen  ist,  wenn  man  den  Platindraht  auf  einer 
Porzetlanplatte  abstreicht.  Verfasser  hält  die  violette  Flüssigkeit  für 
eine  Lösung  von  Kupfeibromür  in  Brom  Wasserstoff.  Die  Reaction 
ist  sehr  empfindlich  und  es  genfigen  einige  CV*.  einer  ein  Miiliontheil 
Kupfer  enthaltenen  Lösung,  wenn  mao  das  Zinkpiatinelement  awölf 
Stunden  lang  einwirken  lässt. 

Nach  Versuchen  von  Gossa  und  Pecile  zersetzt  sich  das  Fluor- 
magnesium schon  bei  mittlerer  Temperatur  mit  den  Sulfaten  des  Alumi- 
ninnis  and  Berylliums  unter  Bildung  der  Fluorüre  dieser  beiden  Metalle. 

G.  Gag  in  i  (Gass,  chim.)  bat  einige  Versuche  mit  dem  auf 
lincben  Schnittflächen  sich  blau  färbenden  Boletus  luridus  angestellt, 
namentlich  in  Bezug  aaf  die  Angabe  von  Phipson,  jene  Färbung 
bembe  anf  der  Bildong  eines  Aniiinfarbstoffs.  Versuche,  welche  mit 
dem  aasgepressten  saaren  Saft  angestellt  wurden,  ergaben  auch  nicht 
eine  einzige  Reaction,  weiche  etwa  auf  einen  AniiinüariMtoflf  hindeutete, 
weU  aber  sprechen  sie  gegen  das  Vorhandensein  von  Anilin  oder 
eines  seiner  blau  gefärbten  Derivate.  —  Ich  hebe  hervor,  dass  die 
Blaafibbung  auch  durch  eine  geringe  Menge  Ton  Ammoniak  hervor- 
gerafeo,  durch  einen  Ueberscbuss  desselben  aber  wieder  terstort  wird. 
JodUSenng  bewirkt  eine  braungrune  Firbung  des  Saftet. 

A.  und  6.  de  Negri,  nach  deren  früheren  Angabe  der  Farb- 
etoff  der  Fiirpiiraehnecfce  lodigotin  ond  Indigroth  enthalten  soll,  haben 
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nmi  aach  den  blanen  Parbstoff  der  VeUUa  IMoga  nnterencht  Er 
▼erftndert  rieh  nwefa  nach  dem  Tode  des  Tbieres,  ist  anlSalieli  in 
Aether,  Choroform,  Benzin  and  Schwefelkohlenstoff,  löst  sich  aber  5n 
Wasser  zu  einer  beim  Erhitzen  gelb  werdenden  Plflssigkeit,  welche 
darch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  aroethystfarben  geförbt  wird.  Nen- 
tralisation  des  Alkohols  durch  eine  Säure  stellt  dieblaue  Farbe  nicht 
wieder  her.  Der  Farbstoff  sei  gänzlich  verschieden  von  demjenigen 
der  Pürpurscbuecke  und  der  Aplypsien  und  unterscheide  sich  auch 
8pectroiskopisch  von  jenen  durch  den  Mangel  jeglichen  Absorptions- 
baudes. 

Durch  continuirliche  Extraction  mittelst  kochenden  Aethers  haben 
Paterno  und  üglialoro  aus  Lecanora  atra  eine  gelbe,  krystalli- 
nische  Substanz  und  ein  Harz  ausgezogen,  welches  letztere  durch 
kalten  Aether  entfernt  wird.  Durch  Chloroform  wird  die  krystalli- 
nische  Substanz  in  zwei  Antheile  zerlegt.  Der  in  kaltem  Chloroform 
lösliche  Antheil  bildet  golblicho  Krystalle,  welche  in  Zusammensetzung 
und  Verhalten  mit  der  Usninsäiire  ubereinstimmen,  deren  Schmelz- 
punkt aber,  vielleicht  in  Folge  irtjoiü!  einer  Verunreinigung  zu  nur 
175**  statt  195*^  gefunden  wurde.  —  Der  nur  in  heissi  ni  Chloroform 
lösliche  Theil  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  farblosen  Krystallen  ab, 
welche  sich  in  Benzol  und  in  heissem  Alkohol  leicht  lösen,  bei  r.H)*^ 
schmelzen  und  eine  der  Formel  Cj.,  H,j,  entsprechende  Zusammen- 
setzung zeigen.  Die  als  ^  Atranorsäure  **  bezeichnete  Verbindung 
reagirt  nicht  auf  Lakmus,  verbindet  sich  aber  mit  den  Alkalien  zu 
leicht  löslichen ,  gelben  Salzen ,  deren  Lösungen  sich  beim  Erhitzen 
unter  Zersetzung  braun  färben.  Beim  Erwärmen  der  alkoholischen 
Losung  auf  150*^  entsteht  ein  in  heissem  Alkohol  sehr  löslicher,  kry- 
stallinischer,  bei  llö'^  schmelzender  Körper,  der  noch  ni<-ht  näher 
untersucht  ist.  Kochendes  Anilin  erzengt  ein  bei  166^  schmelzendes 
krystallisirtes  Derivat.  —  .Auch  aus  Usninsäure  werde  durch  Kochen 
mit  überschussigem  Anilin  ein  bei  170"  schmelzendes  Anilid  erhalten, 

Paterno  und  Oglialoro  (Gazz.  chim.)  Hessen  auf  in  Aether 
vertheiltes  Fikrotoxin  Brom  einwirken,  bis  di»  Flüssigkeit  sich  auch 
nach  längerem  Erwärmen  nicht  entfärbte.  Es  entsteht  ein  gelbliches 
Pulver,  welches  sich  in  heissem  Alkohol  löst  und  beim  firkalten  der 
Lösung  eine  bromhaltige  Substanz  anskiystallisiren  lässt,  welehe  ober* 
halb  240^  sich  ohne  zu  schmelzen  zersetzt  und  deren  Zasammen* 
setsong  der  Formel  C^j  H|j  BrO«  (mit  21.5  pCt.  Br)  entspricht.  In 
heissem  Wasser  ist  dieser  Körper  fast  unlöslich.  —  Der  im  Alkohol 
gelöst  bleibende  und  auch  in  kochendem  Wasser  lösliche  Körper 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  246—  24S<^,  hat  die  Znsammensetsung 
Ci^HjgOr  und  besitst  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Sfinre. 
Giebt  man  statt  der  frSher  von  den  Autoren  für  das  Pikrotoxid  vor- 
geschlagenen  Formel  demselben  nunmehr  die  Formel  G^s  Hj«  O«,  so 
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bftt  man  f3r  Brompikfotozid  Cj^  H^^  BrOg  and  Ar  Pikrotoxidhydrat 
Ci^HjgOg,  H^O  entapreobend  den  beiden  oben  bescbripbenen  Yer* 
bindangen.  Läset  man  Pikrotoxidhydrat  eine  Stande  lang  mit  Acetyl- 
cblorfir  kodien,  eo  entweicht  Chlorwasseretoff,  nnd  nach  dem  Äb- 
deetilliren  des  Sbersebfissigen  Cblorfire  bleibt  eine  harzige  Masse, 
weiche  mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  dne  Sabsians  von  den 
Eigensehaften  des  Pikrotoxids  sorOcklässt,  während  aus  der  Losung 
beim  Btkalteo  glänsende  BUltehen  eines  bei  203 scbroelzenden  Di- 
acetylderi?ats  des  Pikrotoxidbydrats  (C^ ,  Ii, «  (Gg  0)2  O7  auskry- 
stallisireo.  Die  bei  der  Bereitung  des  Fikrotoxids,  mittelst  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  in  Aether  8u^ipeIH^i^^es  Pikmioxin,  in  der 
ätherischen  Lösung  verbleibende  Substanz  scheint  ebenralls  Pikrotoxid- 
hydrat zu  sein.  —  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  ht-iss  gesättigte 
wfissrige  Pikrotoxinlösung  entstehen  diesciht  n  zwei  Produkte,  welche 
aus  der  Suspension  in  Aether  erhalten  wurden.  Aus  der  vom  aus- 
geschiedenen Broraderivat  heiss  abfiltrirteo  Lösang  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Pikrotoxidhydrat. 

An  den  südwestlich  von  Padua  sich  hinziehenden  Euganeischen 
Hügeln  entspringen  mehrere  Thermalquellen,  von  wel.  hen  die  nördlich 
gelegenen  eine  Temperatur  von  30 — 40*^,  die  südlicheren  eine  solche 
von  80  —  90^*  /piü;Hn.  G.  Hizio  theilt  die  Analyse  von  fünf  dieser 
Quellen  mit;  es  er<jjaben  dieselben  nichts  besonders  Bemerkenswerthes, 
oder  etwa  die  medizinischen  Wirkungen  dieser  Quellen  Krkläi  ciul«  s. 
Geringe  Mengen  von  l>rom,  Jod,  Lithium  und  von  IWirs-mre 
wurden  n;i<  h£!;'  wiesen.  Die  Wasser  besitzen  ^chwach  bitutnitit).-<*n 
Geruch  uiui  bt-i  der  Analyse  zweiiT  (^uellengase  wurden  3.3  und 
11,9  Voluraprocente  Kt)bleii wasM  isfotf  (als  Methau  berechn  jt)  gefunden, 
während  die  Kohlensäure  etwa  mehr  beträgt.  Auch  die  Analyse 
eines  an  Scblammb&dern  dieaenden  Absatzes  wird  mitge  heilt. 


286.  6.  Wagner,  ans  St.  Petersburg,  d.  12.  24.  Mai  1877. 

Sitaung  der  russischen  chemischeo  Gesellschaft 

am  5./17.  Mai  1877. 

Hr.  A.  Bntlerow  berichtet  1)  far  Hrn.  G.  Gostavson  ober  Fort- 
setEoog  der  in  der  vorigen  Correspondena  besprochenen  Unter- 
snchnngen,  weldie  die  Einwirltong  von  AiamininBibroinid  haltigem 
Brom  aaf  aromatische  Koblenwasserstofie  sam  Gegenstande  haben. 
Cymol  (ans  der  Fabrik  von  Eahlbaam;  Siedep.  174— 175  serfiUlt, 
wenn  es  snm  fiberschOssIgen  Brom,  in  welchem  etwas  Alnminiom- 
bromid  gelöst  ist,  bei  0^  hinsiigesetat  wird,  gem&ss  der  Gleichung: 

^10       +  5Br,  =  C,  H7  Br  +  Cj  H,  Br^  -H  4HBr 
in  Pentabromtoiaol  (krystalKsirt  aus  warmem  Bensol  in  langen* 
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ekstiacben  Nadeln;  tcbmilst  bei  292— 388  oad  saUinurt  in  kryetel- 
lioiscben  Formen,  welche  denen  des  Br^  iebr  fihneln)  and  Iso- 
prop/lbromQr.  Die  Benetton  verlinft  quantiUtiT^)  nnd  kann,  nach 
der  Ansiebt  des  Autors,  aof  sweierlei  Wose  interpretirt  werden.  Setst 
man  roraos,  dass  das  an  diesen  Untenoefanngen  dienende  Qraol  Iso- 
prupyltolnol  ist,  so  wird  sein  Zerfallen  in  PentabromColool  nnd  Iso* 
prop)  lbromür  leicht  begreiflieb.  Wenn  man  aber  der  sehr  Terhrtitelea 
Ansieht  6ber  die  Stnictor  des  Cfmole,  nach  weleher  dasselbe  die 
Primirpropylverbindong  sein  soll,  beipflichtet,  so  kann  der  Zerseti ungs- 
process  doreb  folgende  Oleiehnngen  verantdiaallebt  werden: 
Cio  Ht4  +  .'>Br,  =  Cj  Ha  Br^  H-  C3  Hg  +  5HBr 
C3  Hß  -hHBr  =  C3  H;  Br. 

Diese  letzte  AafTassuogs weise  stutit  sich  zwar  aaf  einige  Ana- 
logien, nämlich  auf  die  Zersetzung  des  Pentachlorthymols  durch  Hitee 
in  Propylen  utid  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Te- 
tracblorkresols  nnd  des  Thymols  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd, 
in  Propylen  und  den  Phosphorsäurercster  des  Metakresols,  aber  es 
mu83  darauf  Rücksichl  genommen  werden,  dass,  während  diese  Zer- 
setzungsprocesse  bei  hoher  Temperatur  vor  sich  gehen,  die  Entstehung 
von  l*t  iitabromtoluol  und  Isopropylhromür  au«  Cymol  bei  0  ^  statt-  • 
findet  und  dass  dabei  C3  Hg  Br.,  nicht  gebildet  wird,  obwohl  freie« 
Brom  zugegen  ist.  Hr.  Gustavson  hofft  durph  weitere»  Studium  die 
besprochene  Reaction  aufzuklären  und  spricht  die  Absicht  aus,  Terpene 
and  Cymole  verschiedenen  L  r:^prung^  der  Einwirkung  des  Brome  mit 
Aiuminiumbromid  zu  unterwerfen. 

2)  für  die  HH.  Flawitzky  und  P.  Kriloff  über  Valerylene 
aus  dt'u  Amylenen  de.«  Gahrungsamylalkohols.  Ebenso  wie  Ur.  Elte- 
koff,  dessen  Versiu  lisng.  bnissf  ihm-n  nicht  bekannt  »ein  konnten, 
haben  diese  Hemm  aus  dem  Gemisch  der  Penlyleiie,  welche  das 
Gahrungsamyljodür  liefert,  indem  sie  die  Bromverbindungen  derselben 
mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  einem  Wasserbade  in  mit  einem 
Rückflusskülilcr  veif^t  heuem  Kolben  erwärmten,  das  Isopropylacetylen 
von  Bruyiant.s  erlialfen.  Nach  ihren  lieobaclitungen  liegt  der  Siede- 
punkt des  letzteren  bei  2ö — oU  und  nicht  bei  35^,  wie  ßruylants 
und  Eltekoff  angeben.  Trimethylaeihyleubromür  liefert  anter  dea 
gleicbeo  Bedingungen  hauptsächlich  Mouobromamyleu  und  nur  in  ge- 
ringer Menge  einen  Kohlenwasserstoff,  der  weder  Silber-,  noch  Kupfer» 
Verbindungen  zu  bildeu  vermag.  Dieses  Valeryleo  siedet  beinahe  am 
10"  niedriger,  als  das  bei  44 siedende  Valerylen  von  Reboal. 

Ur.  W.  Marko wuiko ff  tbeUi  NAheres  fiber  das  Anhydrid  der 


*)  7  Gr.  Cymol  mit  70  Gr.  Br.  behandelt,  liefe^t^'n  24.8  rentabromtoluol 
(di«  Theorie  verlangt  25.8  Gr.)  uod  4  Gr.  C,  H,  Br  (Thtorio  6.4) j  8  Gr.  Cymol 
SU  60  Gr.  Br.  binsaswetst,  gaben  17.5  (flstt  S»)  PaotahiMBtolnol  and  4.5  (stitt 
7.5)  laopropylbromftr. 


Digitized  by  Google 


1103 


Dormaleii  PjroweliitftQro  mit.  Die  ergiebigste  Darttellungs weise  dee- 
selben  beruht  aaf  der  ESnwbkoog  eiaer  Itberischen  CblofreoetyUdsang 
•of  pjroweinsftiires  Silber.  Die  ReactioD  gebt  ecboo  bei  gewöbnlieher 
Tenperatttr  vor  eieh;  um  sieh  aber  io  der  BrsebSpfbng  derselben  to 
ftberseogen,  warde  das  Beaetioosgemisch  i oletft  erwirmt.  Die  Rein- 
davstelliing  des  Anhydrids  ist  sehr  nfibsem,  da  es  versehiedene  LSsange- 
mittel  sehr  hartnidüg  sarfiefchXlt  80  geht  es  s.  B.  mit  Essigsänre- 
anhydrid  in  eine  Verbindang  ein,  welehe  in  lolilaagen  Nadeln  krystal- 
liairt.  Io  reinem  ZuBtande  stellt  das  Anhydrid  weisse,  dSnoe  Nadeln 
vor;  ist  leicht  in  Essigsfiureanhydrid,  schwer  in  kaltem  Aether,  etwas 
leichter  in  siedendem  löslich;  wird  vom  absolaten  Alkohol  bei  grlind*  m 
Erwärmen  leicht  aufgenommen  und  scheidet  sich  nach  d*  m  Erkalten 
der  Losung  unverändert  nus.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  b*  i  56—57®. 
Die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  zu  einer  trüben,  amorphen  Masse, 
welche  bei  36"  schmilzt;  bringt  man  aber  einen  Krystall  des  Anhy- 
drids mit  ihr  in  Berfihrnng,  so  entsteht  eiiiH  »trahlig  krystallinische 
Masse  von  dem  ursprunglichen  Schmelzpunkt.  In  kaltem  Wa-^ser  löst 
sich  das  Anhydrid  langsam  auf;  beim  Erwärmen  schmilzt  va  zu  einer 
ölartipen  FIÜ8Siß;keit,  welche  in  dem  Wasser  unterwinkt  und  dann  leicht 
in  Lösung  ubergeht.  Beim  Erwärmen  entwickelt  es  weisse  Dämpfe 
und  siedet,  unter  theilweiser  Zersetzung,  zwischen  282 — 287*^.  Wird 
es  längere  Zeit  mit  absolutem  Alkohol  in  Berührung  gelassen,  bo  ent- 
steht das  saure  pyroweinfianre  Aethyl,  ein  dickflüssiges,  sauer  reagi- 
rendes  Liquidum,  welches  in  Wa.sser  unlöslich  ist.  Das  Anhydrid  kann 
auch  aus  der  Säure  direct,  aber  nicht  in  reinem  Zustande,  erhalten 
werden.  Wird  die  normale  Brenzweinsfiure  schnell  und  stark  erhitzt, 
so  geht  sie  bei  circa  290"')  scheinbar  unverändert  über.  Bei  einer 
langsamen  Rectification  zeigt  sie  aber  ein  anderes  Verhalt<>n.  Erbitst 
man  sie  vorsichtig,  so  geht  bei  220^  Wasser  über,  bei  275"  b^innt 
das  Destillat  za  erstarren  and  bei  verstärktem  Feuer  destillirt  beinahe 
die  Hälfte  der  orsprün glichen  Quantit&t  lEwi.schen  282 — 285'*  über. 
Bei  zwei  darauf  folgenden  RectificatilHien  kochte  die  Flüssigkeit  bei 
2iiO^  auf  und  ging  grösstentheils  gegen  289"  über.  Das  Destillat, 
dessen  Schmelzpankt  in  verschiedenen  Fällen  zwischen  80  und  85^ 
schwankt,  enries  sich  als  ein  Gemenge  der  S;irire  mit  dem  Anhydride. 
Nicht  bessere  Resultate  lieferte  eine  Rectification  der  Sänre  fiber 
P|0§:  CO  Anfang  der  Destillation  ging  beinahe  reines  Wasser  and 
erst  am  Ende  bei  sehr  starkem  Erliitsen  etwas  Anhydrid  fiber. 

Hr.  W.  Markownikoff  verliest  eine  vorliafige  Notis  ilberawei 
in  sainmi  Laborsloriaai  oBtemomasene  Arbeiten: 


')  Hr.  Markornikoff  bemerkt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  die  frühere 
Angabe  des  Siedcponkt«  215*  (dieie  Berichte  IX,  1440)  auf  einer  falschen  Beob^ 
«chtong  bsnikt  and  4«s  aUe  im  Laufe  dl«Mr  Unt«r«uchaDg  «usgefUhrten  Siede- 
pwültibwtiniBBDfM  aiir  slt  «BSllisnidt  Migwhss  wsrdta  mfliMB. 
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1)  Nach  den  Uotersuchungen  des  Hrn.  Kreatownikoff  wird 
das  salmure  Acroleio  voo  Gent  her  durch  Salpetertfiure  xn  ^Cblor» 
propionsiare  oxydirt  and  ist  daher  nichts  andere«,  als  der  dieser  Säare 
enteprechcnde  Aldehyd.  Hr.  Krestownikoff  hofft,  diese  Sinn  werde 
sich  als  ein  vortheithafies  Material  snr  Darstellnng  der  AcrylsSore, 
welche  er  hindchtlich  ihrer  PolymerisationsfiUugkeit  stadiren  will, 
erweisen. 

2)  Hr.  Woronsoff  hat  die  Dipropozalsfiare,  in  der  Absidit  ihre 
Zersetzongsprodakte  kennen  sa  lernen,  daigestellL 

Hr.  M.  Kaschirsky  macht  eine  vorUmfige  Hitcheilnng  über 
EinwirkoDg  eiuiger  Metallozide  anf  Olyeolchlorbydiin*  Nach  seiner 
Ansicht  weisen  viele  Reactionen  auf  die  Möglichkeit  einer  Isomeri- 
sation  der  Alkylenoxyde  in  die  entsprechenden  Aldehyde  und  Ketone 
hin.  Darin  glanbt  er  s.  B.  die  Ursache  der  Aldehydentstehong  in  der 
bekannten  Beaction  Worts 's,  welche  in  der  Bnwirkung  von  ZnCl, 
anf  Aethylen  and  Prop}  lenglycol  besteht,  Sachen  sa  mfissen.  Nach 
einem  vergeblichen  Streben  die  Bedingungen  einer  directen  Isomeri- 
satioD  des  Aethylenoxyds  aofsnfinden,  ging  Hr.  Kaschirsky  so  dem 
Stndiam  des  Verhaltens  verschiedener  Metalloxyde  gegenüber  dem 
^2  ^4  (OH)  Gl  Qber.  Dabei  stellte  es  sieb  heraus,  dass  eine  DestiUa* 
tion  des  Glycolchlorhydrins  über  Zn  O  und  Pb  O  Aeetaldebyd  liefert. 
Die  Rcaciion  verlauft  äusserst  schwer  und  wird  unter  diesen  Bedin- 
gungen bei  wc'iteui  nicht  erschöpft.  Von  der  Voraussetzung  ausgehend, 
die  hier  statt  hubciidc  Aidehydcntalehuug  werdi'  nicht  sowohl  durch 
die  Nalur  der  Oxyde,  ab  vielmehr  durch  die  hohe  Temperatur,  bei 
welcher  die  Uoaction  vor  »ich  geht,  bedingt,  Hess  Hr.  Kaschirsky 
C2  (OH)  Cl  auf  KHO  bei  IHO— I800  einwirken.  Der  Versuch 
lehrte  aber,  dass  in  diesem  Falle  ausschliesslich  Acthylenoxyd  entsteht, 
so  dass  die  Losung  dieses  Problems  bis  auf  neue  Experimente,  welche 
der  Autor  auszuführen  gedenkt,  verschoben  werden  muss. 

Hr.  Lissenko  interpretirt  die  Erscheinungen  der  Wärraeent- 
wickelung  bei  der  Methanbildung  und  der  Wärmealisorptioii  bei  der 
Entstehung  von  Aethylen  und  Acetylen  durch  die  Betraelitung ,  da^s 
mit  wachsender  Anzahl  der  Kohlenatomen  in  Molekülen  deren  \Vas<.  r- 
stoffgehalt  gleich  bleibt  (CH^,  H^,  2[C2H2]),  die  Wärmemenge, 
welche  auf  die  I )isgregation  des  Kohlenstoffes  verwendet  wird,  zu- 
nehmen muss.  Hieraus  folge,  dass  Methan  und  die  anderen  gesättigten 
Kohlenwasserstoffe,  als  solche,  bei  deren  Entstehung  Wärme  frei  wird, 
bei  der  Verbrennung  weniger  Wärme  entwickeln  müssen,  als  die 
Elemente,  aus  welchen  sie  zusammeogesetst  sind,  in  freiem  Zustande, 
oder  mit  anderen  Worten»  dass  das  berechnete  Wärmeentwickelungs- 
vermogen  derselben  grösser  sein  muss,  als  das,  welches  beobachtet 
wird;  w&brend  bei  den  unges&ttigleo  Kohlenwasserstoffen  das  Umge» 
kehrte  statthaben  mnss.   Da  nun  die  fixperimente  Deviile's  dar- 
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thun,  dass  das  wirkliche  W&rmeentwickelungsvermögen  verschiedener 
Sorten  des  Mineralöls  geringer  als  das  berechnete  ist,  so  folgt  hieraus, 
nach  der  Ansicht  des  Hrn.  Lissenko,  dasä  das  Mineralöl  aus  Kohlen» 
wasserstoflfen  der  Reihe  Cn  Hj  n,  welchen  in  einigen  Fällen  (Mineralöl 
aas  Baku)f  der  S&ttigung  sehr  nahe  stehende  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe mögUcher  Weise  beigemeogt  sein  können,  xnaammen- 
g^eetzt  ist. 

Hr.  Borod  in  zeigt  eine  Modification  seines  Apparats  snr  Be- 
sdininang  von  Harnstoff  (diese  Berichte  IX,  1029)  vor. 

Hr.  N.  Sokoloff  hat  beobachtet,  da.ns  bei  der  Oxydation  der 
Körperlbeile  auf  nassem  Wege  die  organischen  Substanzen  nicht  voll- 
ständig zerstört  werden  und  einen  Theil  des  gesuchten  Giftes  zurück* 
halfen.  Deshalb  sei  es  bei  quantitativen  Giftbestimraungen  in  Ver- 
giftungsfällen rathsam,  nach  dem  Behandeln  der  Eingeweide  mit 
ClOjK  und  HCl,  die  Flüssigkeit  einzudampfen  and  den  trockenen 
Rückstand  mit  Salpeter  oder  CIO3K  vorsi^hti^  zu  glSiien. 

Hr.  N.  Menschntkin  giebt  für  Hrn.  Kern  eine  neue  Bestim- 
mnngsmethode  von  Mangan  in  manganhaltigen  Eiseneraen. 


287.  Titelübersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschrüten 
▼eroffeatUchten  chemischen  Auisätis. 

I.  JuBtoB  Liebig*8  Annalen  der  Chemie. 

(Bd.  187,  Heft  1). 
Mittheil tmtrt'ri  ans  dorn  üniversitHt'j-I.ribnratonam  WUrzburp: 

88.  Üonne,  Julius.    Ueber  UeozoylacetesMgester.    S.  1. 

89.  Bhrlieh,  Franz  Louis.    U«b«r  Bensylteetesaigester.    S.  11. 

40.  Zei41er,  Franz.    Ueber  AllyUcetesngwter  und  seine  Derivate.  8.  80. 
Ilorstmann,  .\.    l'ehcr  «in  Pi?fooi:itionsproblem.    S.  48. 
Perrenottd,  P.    Ueber  Metanetholcampber  (erste  Mittheilnng).    S.  68. 
Derselbe.  Modification  der  V.  Meyer 'sehen  Methode  zur  Dampfdichtebestimmnng 

bei  niedriegeren  TemptratoitB.    S.  77. 
Untersti rinnigen  über  einige  Hamfodimentc,  mittretheilt  von  B.  Tollens: 

I.   Stein,  C.    Ueber  Sedimente;  von  Phosphaten  in  alkalischem  Harn.   S.  79. 
n.  Niemaon,  A.    Beiträge  zur  Lehre  von  der  Cyatinarie  beim  Menschen. 
8.  101. 

Clacsflon,  Peter.    Uehcr  ThioglycolsJlure.    S.  113. 

Lieben,  Ad.  und  Janecek,  Q.    Ueber  normalen  Hexylaikohol  und  normale 
Oenanthylsäure.    S.  126. 

II.  Dingler's  polytechnisches  Joarnal. 

(Bd.  224,  Heft  3.) 

Michaelis,  W.    Zur  Werthstellung  des  Cementes.    (ForUetzung.)    S.  287. 
Godfrey  und  Howson's  Pudelofen.    S.  292. 
Fischer,  Ferd.   Blltsing*e  Tkoekenapptrst  flr  Bleiwet».   8.  298. 
Cspitaine,  F.    Continnirlicher  Schmelsofen  für  ebenüselie  und  mstaUmguebe 

Zwecke.     S.  296. 
Baye's  Waschapparat  für  Phosphate.    S.  297. 
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Bode,  Friedr.  lieber  Schwefels&arefabrikation  nach  A.  de  Hein ptinne.  S.  298. 
AdUng,  H.    Di«  WtiiwUrkiftbiitottoa  wuih  d«m  mtiwMfaiu  Hsll«*t«|iMi 

Verfahren.    S.  304. 

Gimingham,  Ch.  H.    Ueber  eine  neu«  Fofm  d«r  8pr<Bgel'acib«i  LnH^uiiip« 

.  und  den  Vacnumzapfen.    S.  808. 
Tscln*  Nieolse.    Dampfstrahl •Luftpumpe.    8.  81t. 

Priwotnik,  £.    Utbtr  das  Bronziren  von  Medaillen  aus  Kupfer.    8.  3 IS. 

Lange,  G.  Notizen  aus  der  Soda  -  Industrie.  (Schluse.)  S.  318.  Weiden'« 
Versuch  und  Kingzett's  Vorschlag,  den  beim  Zeraetxen  ron  SodarUckstand 
(oder  enf  anderem  Wege)  erlialtenen  SehwefelwasientoirnlttBlIdi  sv  Teiwerthen. 
S.  818.  Valentin'»  Verfahren  zur  Regeneration  von  Braunstein.  S.  380. 
Rendement  von  Mactear's  Sodaverfahren.  8.  321.  Zur  BenrUtetkuig  der 
wirthschafUtcben  Lage  der  deutschen  Sodaindustrie.    S.  821. 

Behm,  P.  and  Lamy,  F.  Kapbthylamfai-Grtn,  -Mode  nnd  •Brran  «nf  Bnmn- 
wolle.    S.  826. 

Stein,  W.    Untersuchung  einiger  künstlicher  VVeinfarbpn.    Dresden.    S.  329, 
Reese,  Jacob.    Directer  Process  aar  Eisen-  and  Stahlfabrikation.    S.  386. 

IIL  Joaroal  ffir  praktische  Chemie. 
(Bd.  16,  Heft  e  n.  7.) 

Conrad,  W,,  Dr.   Beltrige  Mr  Kesntni«  der  HippoialaTe  and  ihnr  Derivnte^ 

S.  241. 

Nilaon,  D.  L.  F.    Ueber  Chloroplatinite.    S.  860. 

Thomsen,  Julias.    DarsteUnng  einiger  Pletinverbindangen.    8.  294. 

Oat,  H ermann,  Dr.  Weitere  Mittbeilangea  ttW  die  «oe  Phenol  nnd  KeUenelnie 

entstehenden  mehrbasischen  Süuren.    S.  301. 
Laspeyres,  H.    Die  chemische  Zusammensetzung  des  Leadhillit.    S.  317. 
Deraelbe.    Notts  Ober  einige^nene  Phoephate  des  Mangan.    8.  $90. 
Loew,  Oecar.   Beitrag  aar  Kenntnis«  dee  Pyrogallols.    8.  8S^. 
Derselbe.    SchUttel- Apparat  zu  Oxrdalionen  mit  Sauerstoffgas.    S.  327. 
Ritthausen,  H.   Neue  Methode  zur  Analyse  der  Milch,  nnd  ein  vom  Milcbaucker 

verschiedenes  Kohlehydrat  in  der  Knhmilcfa.    8.  820. 
Drecbael,  S.,  Dr.   Mene  Appaiote.    8.  860. 

IV.  Bulletin  de  la  Societ^  cbimiqae  de  Paris. 

T.  XXVII,  No.  10. 

Grosheintz,  Henri.   Sor  an  mode  de  prtfparation  facUe  de  Tacida  phosphoreuK 

chstallis^.    P.  438. 
Etnrd,  A.   PMpemtion  dee  osotitee  elealins.   P.  484. 

Gerber.   8ar  one  i^Mtion  g^nle  pemettont  d'obtenir  dee  oonpee^  noalogaee 

au  fer  chrome. 

Pellet,  GL  et  Allart,  A.   Dosage  de  l'etain  par  lea  liquenrs  titrces  de  perchiorure 

de  fv  on  de  perohlornre  de  «aivre.   P.  438. 
Grimeax,  Edouard.    8lir  an  mode  de  production  de  l'acide  tartrouique.   P.  440. 
Bougarel,  Ch.    Sur  une  aonvelie  matitee  colorante   ronge  aooompagaant  1« 

chlorophylle.    P.  442. 
Le  Bei,  J.-A.   Sur  rebsence  da  poavoir  rotatoire  attribo^  h  Hodare  de  tri^Cfajrl 

mtfthylstibine.    P.  444. 
Lermontoff,  J.    8oci(^to  chimiquc  de  Ssint-Pe'tersbourg.  —  8dance  da  4/16  no-> 

vembre  1876.  —  Correspondauce  russe.    P.  445. 

V.  CoDiptes  rendas. 
No.  80  and  81. 

Berthelot.    Analyse  d*an  Tin  antiqae,  eonaemtf  dani  im  Taae  de  Teere  aoelltf  par 

fusion.    P.  1060. 

Demar9ay,  Eug.  Sur  quelques  acides  niouochlor<^6  de  la  särie  acryliqne.  P.  1087. 
ifiitard,  A.   Sar  lea  eele  de  eeeqaiozyde  de  ehromc.   P.  1080. 
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Roseottiehl,  A.  Rcchercbea  sur  U  poeudopurpuhne ;  suit«  de*  recherches  surlM 

matikm  «donat«  d«  la  ganao«.   P.  109S. 
Salnfie-Clftire  Deville,  H.    Sur  U  loi  de  volumes  de  Gay-Lauac    P.  1109. 
Lorin.    L'acide  oxali^iue  d^shydrat^  peul  »ervir  a  canict^riMt  Im  aIoooU  poly- 

atomiquea;  fouction«  chimiqaea  de  l'iDoaite.    V.  1136. 
Yineant»  O.   IXcompotitloa  da  «faknlkjdnito  d«  trinMijlMiia«  par  la  diakor. 

P.  1189. 

Louiruinine,  W.  6tude  thermocliinuqBt  MUT  l'aniliiie  «t  qiMlqBM  aatcw  oorp«  da 

lueme  groape.    1'.  115^. 
Ttob.   Sor  Im  uotatM  dt  bianntb.   P.  1161. 

Caldron,  L.  Sur  Im  propri^tes  de  la  r^orcine;  volume«  mol^col&irea.  P.  1164. 
U«ycm,  G.    Des  caract«r*>fl  aniUomtques  du  MOg  cliK  1«  nouTMu-atf  pandaiit  Im 

premien  jonra  de  la  vie.    P.  1166. 
Flaory,  O.  Piraoddd  propia  b  T^loatioB  da  Valaoal  daas  Im  liqoidaa.  P.  1169. 

VI.   Joarn»!  d«r  rossiscben  ehemisehen  Geselliebaft. 

Bd.  IX.    No.  4. 

Ley,  N.  Ueber  die  Oxydation  der  secnndären  Oxysäaren  der  Glycolreihe.  S.  127. 
Wischnegradaky,  A.    Ueber  die  laoraerie  der  sich  vom  ti&hrun^aiUDyUlkobol 

ableitondan  ArnjUuM,    8.  160.  . 
Eltakoff,  A.    lieber  die  UmwandlungMi  der  Uobutylenäther.    S.  163. 
Ivranoff,  J.    Einwirkung  von  Chlorlithiuni.    I.tisunp  auf  Ackererde.    8.  177. 
Wredeu,  J.  und  Znatowitacb,  B.    Ueber  daa  OctubydronaphUlin  und  da» 

Hexabydronapbtalin.    8.  163. 
€ech,  C.   U«b«r  dia  SiawirkaBg  tob  Tolaidia  nad  tob  AtllijrlamlB  aof  Ghloral- 

hydiat.   8^  166. 

VII.    Boiletio  de  la  Societe  industrielle  de  Roueo. 

(No.  2.     Mars  et  Avril  18  77.) 

Perrey.    Note  aur  l'essai  dea  Manganeaes.    V.  104. 

Lamy,  F.   Nota  m  1«  vtrdlMaga  da  Noir  d'aoilia«.   P.  IIS. 

D^pierre,  J.    Note  sur  un  enievage  colorant.    V.  121. 

Marchand,  Angastin  Le.    Not«  sur  la  Ganüifrite  (Hinerai  d«  niekel  de  la 

Noorelle-CaUi^doai«).    P.  132. 
GlaBanaan,  R.  Bappoit  nr  1«  »Noir  d'aalUB«  aolabla'*  da  M.  CoIHb.  P.  167. 
Hommey.    Not«  sur  le  ,,Noir  d'aniline  soluble"  de  M.  Collin.    P.  142. 
Gopp«l^r<^^der.   Fr(^(1<<ric.     Memoire  »ur  la  rtHlurtion  du  Noir  d'aoUifie  et  SBr 

8on  cbangement  en  colorant  rose  duorescent.    1'.  144. 
Wita,  Q.  NotM  aor  la  Noir  d'aoillBos  II.  Ddm1oppon«&t  da  Noir  d'aaUiao  poor 

naipVMtioa  obMrv^  an  microscope.  —  III.  H}'potht;8e8  sur  le  niode  d'acdon 

da  yanadlnm  aar  Im  chloiatea  dans  la  prodnction  da  Noir  d'aailina.   P.  1(9. 

VIII.    Berg*  und  HfitteDmioDisehe  Zeitung  von  B.  Kerl 

nnd  P.  Wimmei*. 

Jahrgang  1877  (No.l7  — 20). 

Lipken.    Kupfcrbergbau  in  Cbile. 

Perey.   Varbakea  feMÜer  Branaaloflb  gofea  BMgeotiaa. 

WKrmeeffecte  verschiedener  Substanzen. 

Colladon.    Der  GottoiaabobraiaaduBaBbotrieb  beim  Dorehhieb  dM  St.  GoUhard* 

Tonuels. 

TbBOi.    Ziukgewinnnng  im  Sebaebtofen. 

Laeretelle.    Ueber  Abscbitaaag  von  Kohlengruben. 

Hunt.    Orossbritanniens  Montanproduction  ins  Jahre  1876. 

Durchschlag  dea  Boüuchöoberger  Stollena  in  ifVeiberg. 

Neu  erb  a  rg.  Sehrambobraiaadiiae. 

PraaMeaa  Hag-  oad  Salawerksprodaetion  im  Jabre  1876. 
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Kotizen.    Geli.  Bergrath  Koch  zu  Clausthtl       Di»  B«tz'tcbe  Walzdrsht-Rei- 
nipiDg*inMebiB0.  Seyberth,  Yerl»««era]»g4M  Ort*t'teb«BApp««tti.  Ob«r- 

f-chlpsiene  Hohofenbctripb  im  Jahre  1876.  llenrinp'B  nnd  Rcinhardt's 
«  Ik  ni  ;<<cli-techni)4cfa<>  Präparate.  Iii e  i c h  s t  e i q  er ,  Uber  BessemerfaUtten-Anlagen. 
Cimentkitt  von  Fuchs.  Hörbager's  pateotirter  GichtcDTorwinDherd  für 
HobMm.  Dttrre,  Uber  Biebtroaz*  MdelMni.  Lan^ley,  Aber  die  Be- 
ziehungen zwischen  den  Eij;en«chnft<'n  iiinl  drr  Zii«nmmcn«'etzung  des  Stahls. 
Wöhler,  Trennung  de»  Arsens  von  Kobalt  und  Nickel.  Schweitzer,  tlber 
da»  spcc.  Gew.  des  Bleies.  Keines  Zink  zur  Wasserstoffentwickelong.  Winkler, 
Hefstelinng  noehender  8ebwef«ltl«n  tm  «Dg^ieeber.  Weitere,  Stadien  Uber 
die  Darstellung  von  Weisseiscn  atip  Luxemburger  Minette.  Das  Biegen  der 
Metallrohren.  Califomiens  Qaeckailberprodaction.  Siemena,  Geachwindigkeit 
des  electrischen  Stromes. 

BeepreebmigeB.  B.  Kerl,  die  neneiteD  Fortediritte  der  LOthnibrprobirlnitut. 
Clausthal  1877.  B.  Kerl,  Repcrtorinin  der  technischen  Literatur  von  1869 
bis  1873,  dritte  Liefenuip.  KUhlmann,  allgemeine  Maschinenlehre,  Bd.  'J. 
Kicbeuauer,  die  Seilscheibengcrübte  der  Bergwerks- Förderanlagen.  Strip- 
pe] menv,  die  Tiefbelutecfanik  im  Dienete  des  B«rgbeiiee  und  der  EieeDbabD- 
Technik.  Kupel  wieser,  das  HUttenwepen  mit  besonderer  Berti cksichtignilg 
des  Eisenhiittenwe-icns  in  den  Vereinifiten  Staaten  Amerikas.  Statistisches  Jabr- 
buch  de»  k.  k.  Ackerbau- Mmi.steriums  für  lH7b,  lieft  4.  G  e  i  Senheim  er, 
die  Previeiteben  Faebecbnlen. 

Inbaltsangaben.  Iron,  the  .loumal  of  Fcience,  metals  and  mannfietiire. 
Sitzunp<berirhte  der  nntnrforschenden  GeJ'ells'^li.'iff  in  Leipzig.  Alt  h  an  5,  ds** 
Berg-  und  Hüttenwesen  aul  der  Weltau!«t»telluiig  in  Philadelphia.  Zeit.srbri:: 
für  des  Preueilidie  Berg^,  Hlltteii.  und  SeUneBweeen.  Eeitsebrift  des  Berg- 
und  HtttteniDionischen  Vereins  fllr  Steyermark  und  K&mtben.  Zeitschrift  Air 
Paraftin-,  Mineralöl-  und  Braunkohlen-Industrie.  Mineralogische  Mirtheilungen 
von  Tscherniak.  Kevu«  universelle.  Neues  Jahrbuch  fUr  Mineralogie, 
Geologie  wkd  Pellontologie  von  Leonbnrd  und  Oeinits. 

Befcrate.  Berg-  und  HatimnilbmiBdiee  Jebrbncb  der  k*  k.  Berg-AkedemicD  sa 
Leoben  nnd  Pribrem  n.  e.  w. 


BerichtigongeD. 


ft  ä,  Seite  741, 

Zeile  13 

V. 

0. 

lies: 

,vau  Nuys"  statt  »von  Xuva". 

-  741, 

.  20 

▼. 

o. 

liee:  vTjrkociDer"  etett  «Typkoeiner*, 

-  74S» 

2 

V. 

u. 

lies: 

„C  <  4x«  '^t.ut           4  x^ 

•  748, 

8 

V. 

0. 

lies : 

.r<:4x~  statt  ,C>4x-. 

-  748, 

•  10 

V. 

0. 

lies: 

„alle  Atome  wird"  statt  „alle  wird*. 

-  748, 

•  14 

V. 

0. 

liee: 

«Ersetsberkeit«  eteU  •Zersetsberkeit*. 

-  748, 

2 

V. 

u. 

liea: 

^bethätigt«  statt  bestätigt". 

-  748, 

-  10 

V. 

u. 

lies: 

^2X-h  Y  — NO"  sutt  ,2X-h  YNO«. 

-  799, 

3 

V. 

u. 

lies: 

„eben"  statt  .obeu". 

•  805, 

9 

V. 

0. 

liee: 

„PereUoreetbeB*  etett  „Perchlometban*'. 

-  805, 

4 

V. 

u. 

lies: 

ijbromttrmcre"  statt  „bromreichere". 

-  806, 

9 

V. 

0. 

lies: 

«Kohlendioxid"  statt  «Koblenoxyd*. 

N&eb8te  Sitsong:  Montag,  IL  Juni  1877. 


A.  W.  8eba4e*s  Boahdniekerei  (L.  Schade)  ia  Bevlla,  Stalliclirelberttr. 47. 
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Sitzung  vom  11.  Juni  1877. 


VorsiUender:  Herr  A.  W.  Hofmann,  Vice •  PrfiaidenL 

Dm  ProtocoU  der  letzten  Sitzang  wird  genehmigt 
Herr  Marti at  IheiU  init»  dm»  die  CoUeeti?-AiM8toUaiig  der 
chemischen  Fabrikutai  Dentechlandt  in  PhiladelpbU  aocb  in  ihm 
GeMUBBtbeil  prifluiK  wovdeB  •«!,  ood  dass  dM  Goniti  dieser 
CoUeed^-AiiMliUwg,  waldiea  aich  domiiXehst  mIISmo  werde,  be- 
seUotM  habe,  Difloai  imd  Medaille  der  BiUiotbek  der  Gasellflcheft 
swr  Aafbewabroog  ra  fibeigeben. 

Oer  Torritieode  bemerkt,  daas  der  Toraftand  der  Oeaellacbaft, 
den  dieae  Angaleganbait  saniebat  voraalegea  aei,  anf  daa  Anerbieten 
dea  AnaatttUnnga-CoMM  vomnaaiobdMb  dankend  eingehen  werde. 

Ala  nnaaarordenliSehe  Mitglieder  werden  anf^sanommen  die 
Herren: 


Fr«ns  Mövea,  Prinaen-8lr.  79,  1 
Lewia  M.  Norton,  NW.,  Oeorgen-Str.  34—36,  )  Berlin; 
Dr.  Brieb  Jacobs,  SW.,  Lindeo-8tr.  19,  1,  ) 
C.  Ventura,  Analyt.  Laborat.  Polytechnicam,  Zarich;  , 

Heinrich  Siepmann, 
Carl  Haverbeck,  j 
Reinhard  Weiss,  f 

Theodor  Schnutx,      l  Chem.  Utiiv.-Laborat., 

Franz  Graeff,  f      Freiburg  i.  Br.; 

Philipp  Andreae,  t 

Franz  Calliess,  | 

Fritz  Poppe,  ' 

O.  Krausser,  Stockum  b.  Düsseldorf; 

F.  Salatbe,  per  Adr.:  Pension  Merz,  Oberdtrass  b.  Zurieb; 


Dr.  H armen  N.  Morse,  Assistent,  / 

Prof.  Eben  N.  Horsford.   Cambridge  Mas.  ü.  S.  A.; 

Dr.  Edgar  F.  Smith,  Assistent  am  Laboratorium  der  Uni- 
versität Pensylvania,  Philadelphia  ü.  8-  A.; 

Dr.  Hugo  Schnitze,  Professor  und  Director  der  land- 
wirthschaftlichen  Versnchfistation  Braonscbweig; 

Willy  Borchers,  ] 


E.  S.  Hart, 

Dr.  A.  D.  Lawrie, 
Dr.  Lyman  B.  Hall, 


Jobn  Ropkin'a 
Uiuveraitf  Baltimore, 
Maa.  D.  S.  A.; 


Otto  Krüger, 
Albert  PreHe, 
Georg  Heiner, 


76 
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G.  SpieBS,  Secretair  der  Eaiterl.  Leop.  Caiol.  Dentieh.  Aka* 

demie  d«r  Natorfoncher,  Dresden; 
Dr.  Knablancb,  Chemiker  der  Gas-  aod  Waamnrerke» 

Coln. 

Za  aoBserordentlicheii  MitgUedem  werden  yoigeaeblagen  die 
Herren: 

G.  A.  ßnrkbardt,   Nenkireh,    Egnach  Tbnrgao  (doreh 

C.  Liebermann  nnd  V.  Meyer); 
Carl  Senbert,  Assietenl,  Chem.  Laborat  Polytaehnieam, 

Carlarnbe  (dnreh  W.  Kelbe  and  C.  Henegen); 
Dr.  Gastav  Wolffhfigel,  Privatdoeent  nnd  AseifCent  am 

bygienisehen  Inetitnt,  MSnehen  (dnreh  E.  Fischer  nnd 

B.  Hepp); 

BohnslaT  Braaner,  \  Chem.  Univ.  •  Laborat« 

Herrn.  Rndiger«  Magister  der  /  Prag  (doreh  B.  Linne- 


Lndwig  Scbttltse«  Berlin,  Ghanasee-Str.  3,H  (doreh  Eug. 

Seil  ond  B.  Proskaner); 
Dr.  Richard  Wagner,   j     Assistenten  am  agrkoltnr- 
Dr.  D.  Plate,  (  chamisdien  Laboratoriom,  Kiel 

(darch  A.  Bmmerling  and  Gl  Liebermann); 

F8r  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 
Als  .Geschenk: 

Wischnegradski,  A.  Ucber  verachiedeno  Amjlin«  und  Am^alkobolB.  8t.  PM«rt' 

barg  1877.   Srp.-Abdr.   (Vom  Verf.)- 
Christian i,  A.    lieber  irreciproke  Leitung  elektrischer  Ströme,  nebat  einem  Ex- 
enne:  Da»  Potential  svaier  Spiralan.   Btrlia  1876.   (Vom  Yarf.) 

Allgemeine  Chemikerzeitung^  Ko.  SS. 
Der  Naturforpcher,  No.  22. 
Polytechuiächcs  Notizblatt,  No.  10,  II. 

Im  Austausch: 

Cbeminclies  Centraiblatt,  No.  21,  22,  28. 
Deutsche  InduDtricxeituog,  No.  22,  23. 

Organ  daa  Cantralvaraliia  IHr  Rttbansnekarinduatria,  XV.  Jalirg.»  Haihaft;  nabat  Bai- 

la^ren:  „Der  Rathgeber  in  Feld,  Stall  ttn4  Haiia*  ud  «Dar  lUrktboridit<*. 

American  Cheniist,  Vol.  VII,  No.  9. 

Bulletin  de  la  Soci^t^  cbimique  de  Pari»,  No.  11. 

Chamieal  Newa,  No.  914,  915. 

Gazzetta  rliimi(  a  ilaliiinn.  fasv.  VT. 

Journal  of  the  Chemical  Society,  May. 

Le  Moniteur  «cientifique,  Juin. 

Bavna  seientiflqne,  No.  49,  60. 

Doreh  Kauf: 
Oomptaa  taadns,  No.  9S. 


Phsrnwcie, 
Dr.  O.  Völker, 


nnnn  ond  H.  Wichel  * 
hnos); 


Der  Schriftführer: 
Eug.  Öell. 


Der  Vorsitzende: 
A.  W.  Hofmano. 
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Mittheilimgen. 

288.  Eduard  Linnemann:  TJeber  dan  Unvermögen  des  Propylen«, 

8ich  mit  Wasser  zu  verbinden. 

(EiDgegaogeu  am  6.  Juql) 

Im  Jahre  1867  ontanaebte  A.  Siersch ')  Im  Lemberger  Unirer» 
flitfita-Laboratorinm  die  Zersettmigsprodokte,  welche  beim  Koeheo  einer 
wtaengeo  LSsnng  von  talpetrigsaarem  Normalpropjlamln  gebildet 
werden. 

Sierseh  beobaehtete  das  Aofitreten  von  Sdckgae,  die  Bildaog 
einer  stiekttoffhaltigen  Sobatans  .(Nitrosodipropylamin)  nnd  die  Ent- 
stehang  eines  alkoholischen  Körpers.  Ans  der  entwässerten  alkoho- 
lischen Flnssigkeit  konnte  nach  wiederholter  Destillation  etwa  die 
Hüfte  als  bei  81—85**  C  nedend  erhalten  werden,  etwa  ein  Viertel 
ging  bei  89—98®  Aber. 

Den  bei  81—85®  C.  siedenden  Alkohol  erimonte  Siersch  als 
^Isopropylslkohol*'. 

Fflr  die  bei  89—96®  C.  destillirenden  Antbeile  konnte  Siersch 
nnr  feststellen,  dass  die  Znsammensettang  der  daraas  erhaltenen 
Derivate,  Joddr  und  Aeetat,  nicht  viel  von  der  Zosammensetsang  der 
Propylverbindongen  verschieden  war  und  dass  der  ans  dem  Acetate 
regeo^rirte  Alkohol  bei  der  Oxydation  noch  Aceton  liefeHe. 

Zwei  Jahre  spiter  sprach  Fittig  *)  die  Vermotbong  aas,  der 
von  Sierseh  beschriebene,  bei  81—85®  C.  siedende  Isopropylalkobol 
sei  wohl  nichts  Anderes  gewesen,  als  ein  Oemeoge  von  Aethyl&lkohol 
nnd  normalem  Propylalkohol. 

Indem  ich  auf  die  Unvereinbarkeit  der  Vermathang  Pittig's  mit 
den  voD  Siersch  beobachteten  Thatsachen  hinwies  hob  ich  in's 
Besondere  hervor,  dass,  die  Vermuthunjr  Fittig's  als  richtig»  veraus- 
geset/.t,  das  bei  81 — 85"  C.  siedende  Kcaclionsprodukt  bei  Oxydation 
mit  Chromsäare  Aldehyde  und  dann  Essigsäure  und  Propionsäure  hätte 
liefern  sollen,  während  Siersch  als  Oxydationsprodukt  gerade  dieses 
Tlieiles  ausdrücklich  das  „Aceton"  namhaft  macht,  und  ich  war  in 
der  Lage,  durch  neaerliche  Prüfung  der  noch  vorhandenen  Präparate 
die  Angaben  Siersch's  zu  bestätigen  und  nochmals  hervorzuheben, 
dass  bei  Oxydation  des  von  Siersch  abgeschiedenen  Isopropylalkohols 
kein  Aldehydgeruch  wahrnehmbar  war. 

So  hatte  sich  bei  der  damaligen  Sachlage  das  Interesse  von  allen 
Reactionsprodakten,  welche  bei  der  Zersetxang  des  salpetrigsaareo 

*)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXLIY. 

*)  Aan.  d.  Chem.  v.  Pham.  CXLIX,  818. 

>)  Aon.  d.  dMm.  n.  Phsnii.  GXL,  870. 

75* 

« 
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Normalpropjlamios  entsteben,  aasaeblieaslicli  auf  die  niedriger  sieden- 
den Antlieile  de»  entatelwBden  Alkohole  eoacentrirt,  ond  «1b  ich  Im 
Jahre  1870  in  der  Lage  war,  etwas  grössere  Mengen  ^on  Normal- 
propylamin  dieser  Zersetzung  an.  nnter werfen,  ioonnle  ich  irab  aodcM 
Ziel  vor  Augen  haben,  als  den  hierbei  sieb  büdeoden  Isopropylalkohol 
möglichst  vollständig  und  rein  abzascbdden  aod  von  den  höher  sie- 
denden  Antheilen  zu  trennen. 

Dass  ich  diese  hoher  siedenden  Antheile  des  alkoholischen 
Reactionsproiiukti  .s  für  den  miltlerweile  besser  bekannt  gewordenen 
normalen  Propylalkolml  hielt,  geht  nicht  nur  aus  einer  hierauf  bezüg- 
lichen Aeusserung,  sondern  auch  daraus  hervor,  dass  sich  der  von 
mir  eingeschlagene  Weg  zur  Rt^ndaraiellung  di\s  Isopropylalkohols  auf 
das  von  mir  aufgefundene  verscliiedene  Verhalten  dea  primären  ood 
secund&reo  Propjkbiorids  gegen  Wasser  stützte 

Vor  Kurzem  nnn  haben  V.  Meyer  nnd  Fr.  forster  ^)  die 
erwähnte  Zersettnng  des  salpetrigsauren  Normalpropylamins  vom 
Neuem  antersocbt.  Sie  fanden  als  Reactionsprodakte  ^IsopfOf^l' 
alkohol,  normalen  Propylalkobol,  Nitrosodipropylamin«  Stiekgas  «lid 
Propylen**. 

Die  Bildung  von  Isopropylalkohol  ist  also  durch  diese  Versnobe 
abermals  bestitigt  Nen  ao^Bfnnden  nnd  weder  von  Sierseh  noeh 
von  mir  beobachtet  ist  das  bei  dieser  Reaction  entstehende  Propjlen. 
Eine  thatsSebliehe  Differeni  bei  SMinen  Veieoeben  und  den  Versnefasni 
von  Meyer  nnd  Forster  seheint  nur  In  Bezug  anf  das  relative  Ver- 
hältniss  der  beiden  Propylalkohole  bestanden  sn  haben. 

Während  V.  Meyer  ond  Förster  bei  ihren  Versnehen  in  dem 
Schlosse  kamen,  dass  aof  drei  Tbeile  Isopropyliilkofaol  awel  Thnile 
normaler  Propylalkobol  Torhanden  waren,  emchlenen  in  Dsetnea  Ver- 
soeben  die  DestiUationsr&ekstlnde  des  Jodflrs  nnd  des  Ohlorörs,  so 
wie  der  in  Wasser  onlöslieha  Atvtfaell  des  Cblordr»,  kurz  die  vorhan- 
denen normalen  Propyl^erbindangen ,  nnr  als  geringe  Mengen  secnn- 
dfirer  Reactionsprodokte,  die  ohne  Bedenken  beeeitigt  werden  konnten. 
Aoch  Siersch's  Angaben  werden  ohne  Schwierigkeit  und  ohne 
Widerspruch  mit  späteren  Angaben  verständlich,  wenn  die  Annahme 
gemacht  wird,  er  habe  eine  Mischung  von  viel  Isopropylalkt^l  mit 
nur  wenig  normalem  Propylalkobol  unter  Händen  gehabt. 

Ganz  kurzlich  haben  V.  Meyer,  J,  Barbieri  und  F.  Forster*) 
auch  die  Zersetzung  des  salpetrigsaiiren  Normalbutylamins,  welche  ich 
gemeinschaftlich  mit  V.  v.  Zotta  im  .Jahre  18G9  verfolgt  habe,  mit 
grosseren  Mengen  von  Material  wie  wir  in  gleich  eingehender  nnd 

*)  Abu.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXI,  4». 
')  Die*e  Berichte  IX,  686. 
*)  Dt«M  Bmcht«  X,  180. 
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umöichiiger  Weise  8tudirt  und  gefunden,  dass  die  Reaction  genau  wie 
beim  Normalpropylamin  verläuft,  nämlich  Hutylen,  Normalbutylalkohol, 
secundärer  But^lalkobol,  Stickstoff,  Wasser  aod  Nitrosodibatjrlamio 
eototeht. 

Meyer  legt  auf  das  Auftreten  von  Propylen  und  Butylen  bei 
diesen  Reactioneo  gro8P(  s  Gewicht;  denn  der  Bihinnsr  dieser  Kohlen» 
Wasserstoffe  können  die  secundären  Alkohole  ihre  Bildung  verdanken, 
falls  rmchtr^glioh  eine  V«;reiiiigaiig  der  Kobien Wasserstoffe  mit  Wasaer 

8tattfi[idet. 

Diese  Erklärimg  macht  awei  seither  durch  NiohU  bewiesene  Vor- 

■ 

aossetzungen. 

Ersten»  muss  angenommen  werdea,  dass  sich  das  Wasser  mit 
Propylen  verbinden  köniie  und  sweitenSt  dM8  dae  Addiüonaprodakl 
Isopropylalkchol  sei. 

Daae  sich  das  F^opjkii  mit  Mokkfilen  von  anagetproebenem 
saaieii  Charakter,  mit  den  Haloidwaaaerstollbiiiren  aoeh  mil  Sohwefsl- 
ainre  Ter^nlgt  und  daat  hierbei  laopropylderiTate  entetebon,  ist  aller- 
diogs  laage  bekaiwt,  daaa  es  tieb  aber  aoeh  mit  Wasser  vermnigon 
k^De,  ist  sdtber  niebt  festgestellt. 

Ferner  ist  dann  aocfa  wohl  so  bedenken,  dass  fBr  diesen  Fall 
swei  Bfdglichkeiten  besteben: 

s.  h. 
CH,  CH,  OH.  GH. 

CH.  +  OU  1=  CH.OH       CH  +    H  —  ^Ht 

CHj         H      CH,  CH5,      OH  CHjj.OH 

und  dass  es  in  Vorhinein  durchaus  fraglich  erscheint,  in  welcher  Weise 
das  neutrale  Molekül  des  Wassers  sich  anlagert,  ob  der  eine  oder  der 
andere,  ob  nicht  beide  Fälle  eintreten? 

Es  schien  mir  deshalb  vor  Allem  wichtig,  zur  Beartheilung  dieser 
Fragen  positive  Anhaltapankte  aber  das  Verhalten  von  Propylen  gegen 
Wasser  in  hdherer  Xemperatnr  an  gewinnen. 

leb  veitnebte  suicbst,  Plropylen  in  Gegenwart  von  Wasser  bei 
der  Temperatnr  das  kooheoden  Wasserbades  naseiren  sa  lassen.  In 
der  Tbat  whrd  reines  Fropylenbromid  darob  gnt  angeitates  Zink  bei 
Gegenwart  von  Wasser  aoeh  ohne  Forberigen  Zosats  von  Sfinren  im 
koehenden  Wasserbada  raseh  in  Ph>pylen  nmgewandelt  Hierbei  bildet 
sich  k«lae  naebweisbara  Menge  von  Propylwasserstoff,  wohl  aber 
gleichseitig  eine  reiebliöbe  Menge  Wasserstoff.  Der  Wasserstoff  ver- 
dankt s«ne  Entstebang  einer  Weebselwirknng  swisohen  Bromsink  and 
Wasser.  Es  bildet  sich  aasscheidendes  Zinkozyd  and  Bromwasser> 
stottitee,  die  ihrerseits  in  Berfibrang  mit  Zink  anter  Wasaetstoi^ 
eotwifikelnng  von  Nenem  Bfomsink  entstehen  lissl.   Dieser  Vorgang 
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wiederholt  sieh,  m>  daas  eine  kleine  Menge  Bromsink  eine  betrieht- 
licbe  Meng^  Wanentoff  ta  eotwickelo  vermag. 

Als  ieb  beiapieUweise  160Or.  gewöbaKchea,  klafliehea,  grannllrtea 

Zink,  welches  savor  got  angeätzt,  gewateben  und  getrocknet  worden, 
mit  100  Gr.  Wasser  und  1.5  Gr.  ZoBr^  im  Waaaerbade  erbttste, 
waren  im  Verlanfe  ▼on  vier  Stunden  729  Cc.  Wasserstoffgas  erbalten 

worden.  Nun  hatte  die  Gasentwickelung  allerdings  fast  aufgehört, 
da  die  grosse  Menge  indessen  gebildeten  Zinkoxyds  die  Bromwasser- 
stofFsäure  offenbar  dauernd  zu  binden  vermochte. 

Diese  Versuche  lehrten  aber  auch,  dass,  falls  das  80  erzeugte  Gas 
auf  einen  Gehalt  an  Propylen  mitteist  Brom  geprüft  werden  aoU,  ein 
arsenfreies,  reines  Zink  in  Anwendung  kommen  muss,  da  das  aus 
unreinem,  arsenhaltigen  Zink  auf  diese  Weise  bereitete  Wasserstoffgas 
beträchtliche  Mengen  von  durch  Brom  absorbirbaren  Antheilen  ent- 
hält. So  wurden  aus  den  oben  erhaltenen  729  Cc.  Wasserstoffgas 
durch  Brom  IV6  Cc.  verschluckt. 

Um  die  aus  einer  gegebenen  Menge  Propylenbromid  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  und  Zink  frei  werdende  Menge  Propylen  kennen  zu 
lernen  ,  wurde  der  folgende  kleine  Apparat  benutat  Ein  Glaskolben 
mit  rundem  Bauche  und  kurzem  Halse,  von  etwa  180  Cc.  Inhalt  trug 
einen  doppelt  durchbohrten,  gut  schliessenden  Kautschukstöpsel,  durch 
dessen  eine  Bohrung  eine  mit  Geissler'schem  Glashahn  versehene 
Glasröhre  einmundete.  Diese  Röhre  diente  dem  Zwecke,  nach  Beendi- 
gung des  Versuches,  die  im  Apparate  gebliebenen  Gase  mittelst  Wasser- 
druck noch  in  die  Messröhren  zu  treiben.  Die  andere  Bohrung  des 
Stöpsels  nahm  die  Gaseutbindungsröhre  auf,  welche  zunächst  auf  eine 
Länge  von  ca.  20  Cm.  mit  einem  senkrecht  stehenden  Köhler  um- 
geben war,  dann  sich  in  eine  kleine,  mit  etwas  Wasser  gefüllte  Wasch- 
flasche verlor  und  von  hier  ans  in  die  Quecksilberwanne  mundete. 
Der  Kolben  wurde  mit  etwa  160  Gr.  gut  angeätztem,  arsenfreien,  im 
Wasserbade  getrockneten  Zink  gefallt,  hierauf  in  denselben  die  offene, 
kleine  Eprouvette,  welche  die  genau  gewogene,  etwa  1  Gr.  betragende 
Menge  reinen,  bei  139—144^  C.  siedenden  Propylen bromids  enthjelt, 
eingeführt,  die  Eprouvette  so  entleert,  dass  aicb  das  Bromid  auf  einer 
möglichst  grossen  Fläche  Ton  Zink  ausbreitete,  flofort  100  Cc.  Wasser 
hinzugefügt,  der  Apparat  unverzüglich  geschloaaen  nnd  im  kochenden 
Wasserbade  erwärmt.  Die  anfangs  im  Apparate  vorhandene  Luft 
wirkt  nicht  störend,  da  sieb  aunfichst  Propylen  bildet  (die  Hanpt- 
reactioa  wickelt  aicb  in  den  ersten  j  Stunden  ab)  and  erst  später 
▼onragBweise  Wasserstoff  auftritt,  der  das  im  Apparate  ▼orbaadene 
Propylen  ziemlich  vollständig  verdringt,  der  Beat  wurde,  wie  erwibnt, 
durch  Waaeer  in  die  MeMrdhren  getrieben.  Nacb  secbaetiindigem 
Erhitzen  war  die  Zersetzung  eine  ToUatändtge.  Die  Meaaröbien  batten 
etwa  4  Cm.  in  der  Liebte  und  waren  etwa  60  Om.  lang.    Am  nn* 
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teren  Ende  wurden  sie  zur  bequemeren  Handhabung  auf  etwa  2  Cm. 
reichte  verengt,  das  obere  Ende  schloss  mit  einem  ansje*<chmoIzenen 
Geis8ler'«chen  Glasbaho,  durch  w»  1(  hen  das  Hrom  zur  Absorption 
des  Propylens  und  dann  Kalilauge  zur  Wegnahme  der  Bromdärapfe 
EUgelasaen  wurde.  Da«  Gesammtvolum  des  feuchten  Ga8e8  wurde 
über  Quecksilber  gemewstTi,  dieses  durch  Wasser  ersetzt,  das  Propylen 
entfernt  und  da«  rückständige  WnsserBtotr^as  über  Wasser  bestimmt. 

Erster  Versuch:  0.994  Gr.  G,  Br^  lieferten,  bei  -h  15»  C. 
und  735  Mm.  Quecksilberdruck  gemessen,  116  Cc.  feuchtes  C,  H^. 
Das  entipricht  104  Cc.  trockenem  C3  Hg,  bei  0*^  C.  and  760  Mm.  Hg 
gemessen.  Falle  alles  Propylen  in  Freiheit  tritt,  hfitten  0.994  Or. 
C,  Hg  ßr,  .  110  Co.  0,  He  ^on  0^  C.  ood  bei  760  Mm.  Qoecksilbeiw 
druck  liefern  sollen;  wenn  das  absolote  OewSeht  eines  bei  0*  C.  und 
760  Mm.  Hg  abgemessenen  Liters  H«,  aas  dem  Moleknlargewichte 
des  C3  berecbnet.  sn  1.8772  Or.  angenommen  wird.  Es  fehlen 
somit  gegen  die  theoretische  Menge  etwa  5  pCt.  Propylen. 

Zweiter  Versneb:  1.016  Or.  C3  H^  Br,  gaben  bei  +14®C. 
nnd  733  Mm.  Qoecksilberdmck  119  Cc.  fenchtes  C3  H^  oder  107  Cc 
trockenes  bei  0®  C.  nnd  760  Mm.  Unter  denselbeA  Voranssetsangen 
berechnet,  sollten  1.016  Or.  C3  Hg  Br^  112  Co.  trockenes  C,  H«  von 
0^  C.  and  bei  760  Mm.  Ilefsm. 

Diese  beiden  Versuche  stimmen  somit  gut  uberein.  Auch  im 
zweiten  Falle  worden  etwa  5  pCt.  Propylen  weniger  gefanden,  als 
eigentlich  erhalten  werden  sollte. 

Schon  aus  diesen  Versuchen  konnte  gefolgert  werden,  dass  sich 
das  bei  100"  C.  in  Gegenwart  von  Wasser  nascirende  Propylen 
höchstens  nur  in  äusserst  geringen  Mengen  mit  Waaser  sa  vereinigen 
vermag. 

Jedenfalls  sollte  aber  entschieden  werden,  ob  diese  5  pCt.  feh- 
lenden Propjlens  sieb  wirklich  mit  Wasser  sn  Propylaikobol  vereinigt 
hatten. 

Ich  verwendete  far  diesen  Versncb  430  Gr.  C,  Hg  Brf ,  wovon 
nach  den  vorhergehenden  Versncben  5  pCt.,  d.  i.  21.5  Or.,  in  Propyl- 
alkohol  hfitten  nmgewandelt  werden  können.  Das  hitte  im  Qanzen 
6.3  Or.  Propylaikobol  ergeben,  eine  Menge,  welche  wohl  nicht  leicht 
6bevsehen  werden  konnte.  Um  das  Volum  der  Flfissigkeit,  in  welcher 
der  Alkohol  nach  der  Besction  vorhanden  sein  konnte,  möglichst 
herabnmtndem  nnd  so  die  Abscheidung  des  Alkohols  10  erleichtem, 
worden  nor  kleine  Mengen  von  Zink  nnd  Waaser  in  Anwendung  ge- 
bracht und  das  Propylenbromid  nach  und  nach  portionsweis  so  dieser 
selben  Menge  Zink  nnd  Waaser  s nfliessen  gelassen.  Das  entweichende 
Propylengas  wurde  sehr  gut  in  vorgelegtem  Wasser  gewaschen  und 
diese  Wasohwisser  gleichfidls  auf  Alkohol  untersucht. 
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Trotz  aller  Sorgfalt  bei  der  AQsfQbrang  konnte  aneh  nicht  eine 
Spnr  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  aufgefunden  wevdea  and  ich 
komme  tu  dem  Schlüssle: 

„Das  bt'i  lUÜ'^'  C.  in  Gegenwart  von  Wasser  nascirende 
Propylen  vermag  sich  nicht  mit  dem  Wasser  zu  Propyl- 
alkohol  zu  vereinigeD.** 

Obgleich  dieses  Ergebniss  wenig  zu  (iuiisten  der  von  Meyer 
und  Förster  bevorzugten  Interpretation  der  Bildung  des  Isopropyl- 
alkohols  spricht,  konnte  jedoch  so  ohne  Weiteres  nicht  übersehen 
werden ,  dass  bei  dem  Zerfallen  des  salpetrigsauren  Fropylamins  das 
Propylen  nicht  bios  mit  fertig  gebildetem  Wasaer,  sondern  aoch  mit 
uascirendem  Wasser  zusammen  trifft. 

Dieser  Umstand  konnte  die  Sachlage  allerdings  ändern  und  es 
war  immerhin  noch  denkbar,  da^»  sich  nascirendes  Propylen  mit 
nascirendem  Wasser  bei  100°  C.  zu  Propylalkohol  rereinigen  könne, 
wenn  dies  auch  in  Besag  auf  fertig  gebildete«  Waaser  nicht  der 
Fall  war. 

Es  sollte  also  der  Versuch  unter  Umständen  wiederholt  werden, 
bei  welchen  in  nächster  Nahe  dea  naacirenden  Propjlena  gleichseitig 
Waaser  gebildet  wird. 

Ich  glaube ,  dass  mir  die  Erreichung  dieser  Umstände  einfach 
dadurch  gelungen  ist,  dass  ich  die  Einwirkung  des  C3  Hg  auf 
Zink  und  Wasaer  bei  Gegenwart  von  wfisserigem  Kali  vor  aich 
gehen  liess. 

Das  vorhandene  Kalihydrat  wirkt  sofort  auf  das  cjebildete  Brom- 
zink ein,  es  entsteht  Bromkalium  und  Zinkhydroxyl.  Eine  neue  Menge 
Kalihydrat  behält  das  Zinkoxydhydrat  in  Lösung,  indem  Zinkoxydkali 
and  Wasaer  entsteht,  und  erst  gegen  Ende  der  Beaction,  bei  längerem 
Brbitzen,  trübt  sich  die  Flfissigkeit  durch  sich  ansscheidendes  Zink- 
oxydanhydrit.  Dieser  Vorgang  wäre  dnreh  die  nadifolgeBde  Gleichang 
versinnlicht: 

C,     Br,     Zn    4  K  (O  H)  =  C3  H -^  2  K  Br     Zn  (K O) ,     2  H ,  O. 

Bs  nasciren  hier  also  auf  1  Moiekfii  Propylen  gleiohieitig  in 
nichster  Nähe  2  Moleküle  Wasser. 

Dieser  Versuch  bot  nebstbei  noch  ein  besonderes  Interesse  deshalb, 
weil  es  nicht  anmöglich  war,  dass  eine  concentrirte  Lösung  von  Kali- 
hydrat in  erhöhter  Temperatur  selbstfindig  absorbirend  auf  nascirendes 
Propylen  einwirken  kfooe  and  so  Ursache  rar  BUdong  eines  Kaliam- 
propylats  gegeben  war. 

Zonichst  ward«  in  dem  an  den  Mberen  YersadieB  benattten 
Apparate  die  Menge  Propylen  bestimmt,  welche  ans  einer  gegebeneB 
Menge  Er,  durch  Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser  niid  KaK- 

hydrat  frei  gemacht  werden  kann.  Es  wnrde  dabei  genaa  so  ver- 
fahren wie  frfiher,  nor  an  dto  Stelle  von  100  Oo.  WaaMr  «ift  gNob 
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grosses  Volumen  einer  Kalilosung  verwendet ,  welche  io  100  Cc. 
40  Gr.  K  (OH)  enthielt.  Die  Ga.sentwickeluiig  war  zu  Beginn  des 
Erwärmens  am  lebhaftesten,  später  laugsam.  Das  erhaltene  Gaa 
bestand  Aach  hier  aas  einer  Mischung  von  Fropylen  und  Wasser- 
stoffgas. 

Bei  einem  ersten  Versuche  lieferten  1.001  Gr.  C,  Hg  Br^  bei 
-h  16"  C.  und  73G  Mm.  102  Cc.  feuchtes  Propylen  oder  91  Cc.  trocke- 
ne« Propylen  bei  0*^  C.  und  760  Mni.  Beim  zweiten  VersQche  ergaben 
1.01  Gr.  C3  Hg  Bra  bei  -h  17^  C.  und  73t)  Mm.  109  Cc.  feuchtes 
C,  Hg  oder  97  Cc.  trockenes  Propylen  bei  0'^  und  7G0  Mm.  Da  in 
beiden  Fällen  llOCc.  trockenes  C3  Hg  hätten  erhalten  werden  sollen, 
so  fehlen  im  ersten  Versuche  ca.  16  pCt. ,  im  zweiten  Versuche  <  a. 
12  pCt.  Die  Üebereinstimmung  ist  zwar  keine  sehr  genaue  und  kann 
dies  naturgemäss  auch  nicht  sein,  da,  wie  später  ersichtlich  wird,  eine 
Nebenreaction  stattfindet,  die  Versuche  ziMgen  jedoch  zur  Genüge, 
dass  auch  unter  diesen  Bedingungen  die  Hauptmenge  des  Propylens 
erhalten  wird  und  nur  ein  kleinerer  Theil  fehlt.  Die  fehlende  Menge 
Propylen  ist  grösser,  als  wenn  C3  Hg  Br^  und  Zink  allein  ohne  die 
Oegenwart  von  KAUhydnti  aof  Wasser  einwirken,  ja  nahezu  dreimal 
grösser. 

Auch  hier  wurde  durch  einen  directen  Versuch  ermittelt,  ob  die 
fehlenden  12 — 16  pCt.  Propylen  in  Propylalkohol  übergegangen  waren 
oder  nicht.  Dieser  Versuch  wurde  mit  100  Gr  reinem  C3  Hg  Br, 
angestellt.  Wenn  hiervon  eventuell  15  pCt.  zur  Bildung  von  Propyl- 
aikohol  verwendet  werden  sollten,  so  konnten  diesem  Versnobe 
somit  4  Gr.  dieses  Alkohols  erhalten  werden;  genug,  nm  die  Anwesen- 
heit desselben  zweifellos  festzustellen. 

Die  100  Gr.  C^H^Br^  wurden  auf  swei  Kilo  trockenes,  ange- 
ltstes, kAofliches,  granolirtes  Zink  so  ausgegossen,  dass  eine  möglichst 
grosse  OberflXcbe  des  Zinkes  davon  benetzt  werden  mosste,  nnd  hieranf 
eine  LSsnng  von  400  Or.  K  (OH)  in  %  Liter  Wasser  sogefBgf.  Das 
entweichende  Qas  ging  laoicfast  dnreh  eine  mit  kaltem  Wasser  ge> 
fSUte  Wasehflasohe,  dann  dnreh  drei  MitseherHcb*sehe,  mit  Kali- 
lange  geftüte  KoblensSnreapparate,  welche  sieh  in  kochendem  Wasser 
befanden,  Uleranf  dnreh  eine  gekfiblte  Waschflascbe  mit  Wasser  nnd 
dann  dnreh  Brom.  Dorcb  die  in  kochendem  Wasser  befindlichen,  ein- 
g^cbaiteten,  mit  Kalilanga  gefällten  Kohlensiareapparate  sollte  die 
Frage  belenohtet  werden,  ob  Propylen  von  Kalilange  verschlackt  werde. 
Die  Miscbong  von  Propylenbromid,  Kalilaoge  und  Zink  entwickelte 
sofort  nach  dem  Brwirmen  im  Wasserbade  eine  reichliche  Menge  Gas 
nnd  diese  Bntwickelnng  danerte  dnreh  die  ersten  drei  Standen  des 
Erbitsens  siemUeh  gleiebmissig  fort,  hatte  aber  nach  Ablauf  von  sieben 
Standen  so  abgenommen ,  dass  das  finde  der  Beaetion  vorausgesetit 
werden  konnte. 
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Das  von  dem  vorgelegten  Brom  aufgeuommene  Pn)pjleii  betrug, 
in  Form  von  wiedergewouuenem  G3  Hg  Br^  gewogen,  83  Gr.  Es 
waren  also  bei  diesem  Versuche  im  Grossen  17  pCl.  Propylen  ver- 
scbwuudeo,  was  mit  den  beiden  Vorversucben  ziemlich  gut  ü|)erein* 
stimmt. 

Die  Wasch wässt^r  wurden  für  sich  durch  Destillation  mit  Pott- 
asche, der  alkalische  Inhalt  der  vorgelegten  Kohlensäureapparate  und 
des  Reactionskolbens,  jedes  für  sich,  mit  Schwefeisaare  übersättigt 
destillirt  und  die  Destillate  alsdaDii  nit  Fottascbe  sorgsam  auf  Alkohol 
verarbeitet.  Nirgends  wurde  eine  Spar  von  Alkohol  gefunden.  Es 
bleibt  vor  der  Hand  unentschieden,  in  welcher  Weise  das  fehlende 
Propylen  verwendet  wird.  Verlioft  die  Reartinn  aileio  swischea 
Propylenbromid,  Zink  und  Wasser,  so  mag  wohl  Monobrompropylen 
entstehen,  darauf  deutete  der  Gerach.des  vorgelegten  Waschwassers, 
wirkt  gleichzeitig  Kalilauge  mit,  so  mag  wohl  auch  ein  Theil  des 
Propylen bromids  io  fixe,  oicbt  flacbtige  Derivate  fibergeben. 

80  viel,  ist  aber  Jedenfalls  dareh  diese  Versnche  festgesteUt: 

^Dass  dem  nascirenden  Propylen  bei  100^  C.  nicht  nar 
die  Pihigkeit  abgebt,  sieb  mit  fertig  gebildetem  Wasser 
stt  vereinigen,  sondern,  dass  es  sieh  auch  nicht  einmal  ' 
mit  nascirendem  Wasser  bei  dieser  Temperatar  ▼erbinden 
Usst"^ 

Die  von  Meyer  und  Förster  bevorzugte  Interpretation  des  Zer- 
fallena  von  salpetrigsaurem  Normal propylamin ,  die  von  ihnen  ge- 
machte Annahme,  die  Hälfte  des  frei  werdenden  Propyleus  verbinde 
sich  mit  W^asser  zu  Isopropylalkohol  und  die  Bildung  des  secundären 
Alkohols  tinde  dadurch  ihre  Erklärung,  muws  nach  den  Resultaten 
der  vorstebeaden  Versuche  als  eine  durchaas  unzulässige  bezeichnet 
werden. 

Wenn  ich  in  meiner  letzten,  auf  das  Zerfallen  des  salpetrigsauren 
Normalpropylamins  bezüglichen  Mittheilang  darauf  hinwies,  dass  die 
Bildung  des  Isopropylalkohols  auch  ihre  Erklärung  in  der  vorl&afigen 
Entstehung  von  Propylen  und  der  nacbherigen  Addition  desselben  zu 
Wasser  finden  könne,  leider  aber  zur  Zeit  noch  ein  derartiger  Ein- 
blick in  den  Verlauf  chemischer  Reaelionen  fehle,  so  war  es  wohl 
weniger  meine  Unkenntniss  von  dem  Aoftreten  freien  Propylens  bei 
dieser  Reaction,  als  vielmehr  die  UnkenotoiBS  darfiber,  ob  sich  das 
Propylen  mit  Wasser  su  bopropylalkohol  vereinigen  kdnne»  welche 
mich  veranlasste,  diese  BrklAmng  fiUlen  sa  lassen.  Wiie  damals 
diese  PShigkeit  des  Propylens  bekannt  gewesen,  so  h&tte  diese  Er- 
klirnsg  fBr  die  Isopropylalkoholbildmig  sich  fibersengend  aafge> 
drängt,  obgleich  von  dem  Auftreten  dea  freien  Ptopylens  damalt 
nichts  bekannt  war. 
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Heute,  wo  durch  die  vorstechend  miff»ef lif ilten  Versuche  das  Un- 
vermögen des  Propviens  sich  überliaupt  mit  Wasaer  zu  verbinden  fest- 
gestellt ist,  e;e\vHhrt  das  von  Meyer  und  Forster  eruiittellc  Auf- 
treten von  Projiylf'n  neben  Isopropylalkoboi  und  Nonnalpropylalkohoi 
oieht  den  geringöten  Aobaltspunkt,  die  Bildung  des  secundären  Propyl- 
alkohols  zu  erklären,  und  ich  glaube,  dass  wohl  Meyer  und  Forster 
selbst  beute  den  Scblosssatz  ihrer  Abbandlang:  ,|d«s  von  ons  nach- 
gewiesene Auftreten  erbeblicher  Mengen  von  Propyloi  seigt,  dass 
dieser  Einblick,  wenigstens  im  vorliegenden  Fnile,  mit  grosser  Leicb* 
tigkeit  aaf  experimentellem  Wege  gewonnen  werden  kann**,  nie  nn- 
richtig  erkennen  werden. 

Sollte  gegen  meine  Versacke  kenrorgekoben  werden,  dass  der 
Fall  bei  der  Zersetzung  des  salpetrigsaiiren  Propylamins  insofern  ein 
anderer  sei,  als  bei  dieser  Zersetsnng  Propylen  and  Wasser  ans  ein 
and  demselben  Molekole  nasciren,  was  bei  meinen  Versachen  nickt 
satrifFt,  so  mnss  ick  gestehen,  dass,  wenn  solokergestalt  der  Scbaa- 
plati  der  Isopropylalkokolbüdang  in  das  Molekfil  des  terfallenden 
Aminsalaes  nrficktrerlegt  wird,  es  correeter  erscbeint,  eine  Umlagerong 
ansanekmen,  fflr  welcken  Voigang  viele  onwideriegUeke  Beispiele 
spreeken,  als  eine  Additionsreaction  voraossosetsen,  fBr  deren  UnmSg- 
llekkeit  das  Brgebniss  des  Bkperimentes  spikkt. 

Wenn  nnn  aaek  dorek  die  Yorstekenden  Versacke  geseigt  warde, 
dass  die  ErUirang,  welcke  V.  Meyer  and  Forster  far  die  Ent- 
stekang  der  secand&ren  Alkokole  bei  der  Zereetsong  der  salpetrige 
sauren  Normalbasen  bevorsngen,  sieb  experimentell  nickt  begrfinden 
liest  nnd  weniger  Berecbtigong  als  die  Annakme  einer  stattfindenden 
Umlagerang  kat,  so  wird  damit  die  Bedentong  der  mit  so  viel  üm- 
sickt  and  Sacbkenntniss  darckgeffikrten  Versacke  Meyer's  nickt  ak- 
gesckwickt  Ick  gUobe,  dass  dies  aack  nickt  der  Fall  sräi  wird 
dnrck  die  nackfolgenden  Bemerkungen,  welcke  ick  in  Besag  aaf  die 
stelleaweise  Form  der  Darlegung  dieser  Resaltate  so  macken  nickt 
anterdrficken  kann.  ^  In  ikrer  Abkandlang  Sber  das  2Serfalleo  des 
salpetrigsaarAn  Normalpropylamfns  (diese  Beriekte  IX,  539)  sagen 
Meyer  and  Forster:  ^Sekwerlicb  wird  Jemand  ans  diesen  Angaben 
Linnemann's  nnd  Siersch's  entnehmen  können,  dass,  wie  wir 
gefunden  haben,  der  unter  peinlicher  Bet  ing  der  Linnemann*scken 
Vorschrift  bereitete  Rohalkohol  bei  der  Oxydation  intensiven  Aldehyd- 
geruch entwickelt  u,  s.  w."  Dieser  Satz  ist  dem  nieini^en:  „Mit  saurem 
chronisaurem  Kali  behandelt,  lieferte  dann  dieser  Alkohol,  wie  zu  er- 
warten war,  neben  Filssigsäure  und  Kohlensäure  nur  Aceton.  Keine 
Spur  von  Aldehyd  trat  auf  u.  s.  w.*^  gegenüber  gestellt. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  hier  zwei  Aussprüche  verglichen  wer- 
den, die  sich  auf  das  Verhahen  zweier  gar  nicht  vergleichbarer  Dinge 
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beziehen  und  so  der  Schein  entsteht,  aU  müsae  eine  der  beiden  Be* 
obachtuugen  fulach  sein. 

Meine  Bemerkung  bezieht  sich  auf  den  von  Siersch  abgeschie- 
denen, bei  81-— 85*^  C.  siedenden  Isopropyialkohol,  welcher  Antheil  an 
Reactionsprodukt,  nach  der  V^ermuthung  Fittig'f,  bei  der  Oxydation 
hätte  Aldehydgeruch  entwickeln  müssen;  und  bleibt  diese  Bemerkung 
vor  wie  nach  ein  Beweis  dafür,  dafs  der  von  Siersch  als  Isopropyi- 
alkohol beschriebene  Körper  keine,  bei  Oxydation  durch  den  Geracb 
uachweisl)are  Menge  eines  normalen  Alkohols  enthielt. 

Die  Bemerkung  Meyer's  und  Forsier's  bezieht  sich  auf  den 
„Rohalkohol",  und  niemals  haben  weder  Siersch  noch  ich  den 
rohen  Alkohol  ozydirt  uud  über  das  Verhalten  dea«elben  eine  Angabe 
gemacht. 

Im  Schlu888atze  der  von  V,  Meyer,  J.  Barbieri  und  Fr.  Forster 
durchgeführten  Untersuchung  über  das  Zerfallen  dee  salpetrigsauren 
Normalbutylamins  (diese  Berichte  X,  137)  heisst  es:  ^Wie  mau  siebt, 
besteht  zwischen  Linnemann's  ond  onseren  Beobachtangen 
keinerlei  üebereinsUaiinang/ 

Nun.  wenn  zwischen  den  (hats&chlichen  Beobnchtui^pii,  welche 
ich  und  Y.  v.  Zott«^)  an  dem  alkoholischen  ZerseUangsprodukte 
des  salpetrigsauren  Normalbutylamins  geknackt  haben«  ond  diese  Beob- 
achtungen waren  sehr  bescheiden,  wegen  der  geringen  Menge  des 
aaf  sehr  langwierigem  und  schwierigen  Wege  bereiteten  Normalbutyl- 
amins, und  den  vielseitigen  Beobachtungen  Meyer's,  welchen  reich- 
liche Mengen  Normalbnlylalkobol  und  die  von  ikm  enideokten,  empfind- 
lichen Erkenonngireaetionen  for  primäre  and  seonndftre  Alkohole  am 
Gebote  Stenden,  schon  einmal  ein  Vergleich  angelassen  wird,  so  nnas 
eonstetirt  werden,  dass  ansere  Beobachtnngen  dnnh  die  Beobach- 
tnngen  Meyer's  nar  beatfttigt  worden. 

Wir  üsoden,  es  entstehe  ein  swisehen  96 — 113^  C  nedooder 
Bntjlalkohol,  der  em  swiscben  119  <^  124^  C.  dedendea  JodSr  ond 
bei  Oijdation  eine  Bottersiore  liefere.  Da  hier  nor  die  Wahl  swisehea 
normalem  Bntylalkohol  und  Isobotylalkohol  möglich  war  ond  die  ge- 
ringe )fenge  Snbstans  ans  nicht  gestattete,  weitere  Anhaltsponkte  an 
gewinnen,  so  bedienteo  wir  ans  der  Siedetemperaturen  ond  sdÜMSeo 
aof  Isobotylalkohol. 

Dass  dieser  „Sehloss*  voreilig  ond  irrig  war,  dass  der  von 
ans  erhaltene,  awlsehen  96 — 112^  C.  siedende  Alkohol  eine  lliscbang 
von  bei  96  «-98®  G.  siedendem  seoondären  ond  bei  116®  G.  sieden- 
dem normalen  Bo^lalkobol  war,  dass  das  von  nns  durgestellte,  twi- 
sehen  119—124®  G.  siedende  Jodbotjrl  eine  Mischnng  von  bei  118®  G. 
siedendem  aecondiren  ond  bei  189®  G.  siedendem  normalen  Jodbntyl, 

>)  Ann.  d.  Chtm.  «.  Phann.  CLXn,  8. 
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dftsi  -Am  tön  «ob  aiialTiIrte  btttt«rtavre  Silber  sieht,  wie  wir  fet^ 
moflieCeD,  leobottersiare»  eondem  Normalbottereinre  entbiek,  4m  eieht 
men  eSerdiiigs  ans  den  aoflerweitSgeD  Beobachtongen  vob  Meyer  klar 
bervorgeheo,  —  aber,  eioeo  Botylalkohol,  der  bei  Oxydation  Bstter- 
eftore  lieferte,  erhielt  Meyer  aach,  ond  darin  Üpgt  eben  eine  BeeMUi- 
gaog  anterer  Beobachtangen ,  denn  aie  eoncentriren  fleh  in  dieeoD 
ewei  TiiatBaehen. 

Die  Tenoehe  ron  Meyer  ond  Fo rater,  eo  wie  diejenigen  vom 
Meyer,  Barbieri  and  Porater  ergingen  meine  frfiheren  Ver^ 
anebe,  aber  »ie  berichtigen  keine  meiner  diataiebKehen  Angaben. 

Dies  sdiien  mir  der  Fassung  wegen,  welche  die  Publicationen 
Meyer's  stellenweise  unter  der  Feder  angonommcii  habi^n,  wodurch 
die  Resultate  seiner  Versuche  den  Anschein  von  Berichligungcu  ge- 
winnen, denn  doch  erfotdi'rlicb,  oacbdiücklicb  hervorzubebeo. 

Prag,  den  20.  April  1Ö77. 


M.  Bd.  Linnemann:  Yarhalttn  dea  aorylianzwi  Vatroni  gegen 

idhmeliende  Alkalien. 

(Singeganfea  an  6.  Jani.) 

Im  Jahre  1873  halio  ich  die  Beobachtung  gemacht^),  dass  das 
acrylsaure  Natron  entgegen  den  lieobachtungeu  von  Red tenbacher, 
weder  beim  Stehen,  noch  beim  Einkochen  mit  wSsserigen  Lösungen 
von  Aetzkali,  noch  beim  Schmelzen  mit  Kalihyilrat  „Essigsäure  und 
Ameisensäure'*  liefert.  Im  letzteren  Falle  sah  ich  das  acrylsaure 
Natron  beim  Eintragen  in  das  geschmolzene  Kalihydrat  verkohlen. 

Als  ich  später  fand,  dass  das  Reactionsprodukt  des  acrylsauren 
Natrons  mit  erwärmter  Natronlauge  „hydracrylsaures  und  äthylen- 
milchsaures  Natron**  sei^),  musste  ich  mir  gestehen,  dass  angesichts 
der  Beobachtung  von  W  islicenus  nach  welcher  Hydracrylsäure 
beim  Schmelzen  mit  Kali  vorwiegend  Essigsäure  und  Ameisensäure 
liefert,  die  Angabe  K  e  d  t  e  n  b  ac  h  er 's  ganz  richtig  sein  konnte,  in- 
sofern es  nur  von  den  näheren  Urnständen,  unter  welchen  acrylsaures 
Natron  und  Natrouhydrat  geschmolzen  werden,  abhängen  muss,  einmal 
Essigsäure  ond  AmeiseDsaare  so  erlialten,  das  anderemal  nicht. 

Jet  daa  Kalihydrat  noch  so  wMserfaaltig,  dass  dessen  Scbmeic- 
temperatnr  naier  der  Zeraetaangatemperator  des  acrylaaoren  Natrons 
liegt,  80  kann  sich  das  acrylaaare  Natron  unter  diesen  Umstanden 
vielleicht  rasch  in  hydracrylsaares  Salz  umwandeln ,  und  dieses  dmn 
beim  weHeren  fiinaohmelaen  Keaigiiiwe  ond  Ajpeionaoinre  Mera^  iat 

>)  Diese  berichte  VI,  1530. 

«)  Di«M  Bwiehte  Till,  1096. 

I)  AnnsL  d.  €b.  a.  fli.  C!LXTL  1.  8.  SS. 
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das  Ealihjrdrat  dagegeD  wMseruiD,  ood  liegt  sein  Schmebpunkt  ober 
der  Zersetz ungstempeimUir  des  acrylsaoren  Natmn .  dann  wird  das 
letztere  beim  Einträgen  in  das  geschmolzene  Alkali  verkohlen  aod 
keine  Essigsäure  und  Ameisensaure  liefern,  wie  ich  es  eben  beobachtete. 
Aue  Redtenbacher's  Angaben  iet  siebt  ersichtlich,  wie  er  seinen 
Versach  angestellt  hat.  Hätte  er  gar  vor  dem  Schmelsen  wiseerige 
LSsiingen  von  aciysanrem  Sali  and  Alkalten  vermischt,  eingedampft 
and  hieraof  geschmolsen,  dann  bitte  er  sicher  Essigsinre  and  Ameisen- 
sftare  erhalten  mfissen. 

Vor  Karaem  non  hat  EL  Erlen meyer  in  einer  Anmerkang^) 
mitgetheilty  meine  Angabe  dber  das  Verhalten  des  acrylsaoren  Natrons 
gegen  schmelsendes  Kali  sei  „nicht  richtig",  da  nach  Versodien  von 
ihm  and  Fiseher  acrylsaares  Natron  ond  Ealihjrdrat  ohne  Verkoh- 
lung zasammensehmelien  and  hierbei  Eesigsfiare  and  Amdsensiore 
entstehen. 

Ich  halte  meine  Angabe  voUkomnieii  aufrecht  und  will  mit  dem 
Vorliegenden  nur  andeuten,  wie  sich  der  Widerspruch  zwischen  meinen 
und  Erlenmeyer's  Angaben  selbst  für  den  Fall  erklären  lassen  wird, 
dass  wir  Beide  identische  Acrylsäiiren  unter  Händen  hatieu. 

Ich  möchte  deshalb  dem  ^ nicht  richtig'*  Erlenmeyer's  einst- 
weilen ein  „wohl  Beides  richtig"^  gegenüberstellen.  Der  Versoch  kann 
ja  hier  leicht  Aufklärung  verschaffen. 

Prag,  25.  Mai  1Ö77. 


990.  C.  Böttinger:  Ein  Absorptionsmittel  für  Kohlenozyd. 
(Mitgetheilt  aus  dem  Laboratorium  des  Polytechaikaais.) 

(Biogegaugen  sm  Jani.) 

Bei  Gelegenheit  meiner  Studien  über  Glyoxylsäure  leitete  ich 
reines  Kohlenoxyd  ^)  durch  reine,  über  Chlorcalcium  destillirte  und 
abgekühlte  Blausäure  und  beobachtete  lebhafte  Absorption  des  Gases. 
Als  ich  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  concentrirter,  wässeriger  Salzsäure 
versetzte,  erfolgte  selbst  beim  Durchschütteln  keine  Mischung,  sondern 
es  bildeten  sich  zwei  Schichten.  Wird  das  Gefäss  aus  der  Kältemischung 
genommen,  so  entwickelt  die  Flüssigkeit  einen  stetigen  Strom  von 
reinem  Kohlenoxyd.  Die  Gasentwickelung  wird  nach  einiger  Zeit 
und  namentlich  beim  Erwärmen  (Handwärme)  stärker.  Dem  Kohlen- 
oxyd ist  alsdann  Rlau^iäure  beigemischt.  Endlich  mischen  sich  die 
Flüssigkeiten  unter  stürmischer  Gasentwickelang.    Die  Reactions- 

>)  Diese  Berichte  X,  629. 

^)  Ich  find«  diMM  Vertiallea  im  Gmelta  nicht  «ag«geben. 
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Produkte  eattpreeheD  Jenen  der  reinen  Blnneiore.  Glyoxylstore  konnte 
'ieb  nicht  gewinnen.  Der  Versoeh  wurde  sweimni  mit  einerlei  Brfolg 
easgeffibrt. 

Darmstadt,  6.  Juni  1877. 


991.  E.  S.  Dalo  v.  C.  Sehorlemmer:  Vaber  die  Vmwaiidhiiig  das 

*    Anfint  in  Soiuiilin. 
(Singegaogen  am  8.  Jani.) 

Im  Anidilaii  na  unsere  leiste  Mittfieflnng  mdebten  wir  noeh 
Folgendefl  bemerken: 

Wena  man  Aorin  mit  weingeistigem  Ammoniak  l&ogere  Zelt  auf 
150^  erhitst,  so  geht  das  erst  gebildete  Rosanilin  in  Lenken il in 
8ber.  Dieees  ist  leicht  veretindlich ;  der.  Alkohol  wirkt  bei  der  hoben 
Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Ammoniak  als  Reductionsmittel. 

Hieraas  könnte  man  schliessen,  duss  Rosanilin  aus  Aurin  in  ähn- 
licher Weise  uach  der  folgenden  Gleichung  entstehe: 
CjoH^Os  -*-3NHs  -hCjHeO      C,„H,c,N3  H-  3 O Cj O. 

Dass  dieses  jedoch  nicht  der  Fall  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass 
Rosanilin  sehr  leicht  sich  bildet,  wenn  man  Aurin  mit  wässerigem 
Ammoniak  20  Stunden  auf  120"  erhitzt.  Läast  man  die  Temperatur 
auf  180 — 200°  steigen,  so  entstehen  neben  Rosanilin  andere  farblose 
Körper,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  denen  haben,  weiche 
Liebermann  durch  £rhitsexi  von  Rosanilin  mit  Wasser  erhielt. 


882*  A.Ladeiibarg:  Oondensationtvorgange  in  der  Orthoreihe. 

Zweite  Mittbeilnog. 
(Bingegeagen  am  8.  Jnni.) 

4)  Toluy lendiamin  und  Ameisensäure. 
Erhitzt  man  gleiche  Theile  von  Orthololuylendiamin  (Paranieta- 
toluylendiamin  Schmelzpunkt  89^)^)  und  Ameisensäure  längere  Zeit  am 
Rückflusskühler  und  destiliirt  dann  ab,  so  erhält  man,  nachdem 
Wasser,  Ameisensäure  etc.  übergegangen  sind,  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur ein  Oel,  das  nach  einiger  Zeil  krystallinisch  erstarrt.  Alle  Ver- 
suche, diesen  Körper  durch  Umkrystailisiren  oder  andere  Mittel  zu  rei- 
nigen, sind  bis  jetzt  gescheitert*).  Es  wurde  daher  von  einer  Analyse 
desselben  abgesehen ,  da  seine  ZasMumenseuung  uoaweifelbi^t  aofl 
dem  Folgenden  hervorgeht. 

1)  Yergl.  Liebig's  Ann.  158,  851. 

*)  Ir  UM  stell  aUordbigi  liemlieh  Islebt  in  Alkohol,  Uaterbkibt  abor  boim 
YwdraotfB  als  Sfmp, 
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Dtr  K^dpsr  Itet  dch  icbr  leicht  io  ▼wdOnaler  SalMlare  and 
wind  dnreh  NH«  au  d«r  Lteng  wieder  alt  Oe|  aaagettUt  1^  iet 
alao  eioe  Base.  Das  salteaore  Sala  denelbeo  ist  io  Waaaer  ao  Ickht 
Utoltch,  dasa  ee  erat  nach  ToUstiodigem  Terdamf  fen  dea  letiterD  kiTatal- 
Uoisch  erhalten  wird.  Missig  eoncentrirte  LSeongen  desselben  geben 
mit  PtCt«  Tersetst  einen  gelben  Niederschlag.  Das  so  gewonnene 
Platindoppelsais  l£sst  sich  ans  heissem  Wasser  omkiyatallisiren  ond 
wird  dann  In  schSnen  gelben  Prismen  gewonnen,  deren  Znsammen- 
setzung dorch  Analyse  festgestellt  snr  Formel 

(Cg  Hg  Nj  HCI)j  Pt  CI4 
führten.    Die  Zusammensetzung  der  oben  erw&bnteh,  ans  Tolejleo- 
diamin  und  Ameisensäure  gewonnenen  Base  ist  daher  Cg  Hg  N|  aod 
die  stattgehabte  Reaclion  kann  durch  die  Gleichung 

C7  11,  (NH2)2  -h  GH,  O2  =  C7  H,  N2H  .  CH  2H5O 
ausgedrückt  werden.    Darnaeh  ist  die  Baae  Methenyltoiuyleudiamin. 
Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  swiechen        und  101^. 

5)  Ortho-Amidopheaol  nnd  Ameisenslnra. 

Werden  gleiche  Theil«  von  Ameisensäure  und  Orthoamidophenol 
Ifingere  Zeit  am  Ruckflusskühler  erhitzt  und  dann  abdestillirt,  wobei 
das  über  150"  siedende  besonders  aufgefangen  wird,  so  erhält  man 
ein  farbloses,  stark  lichlbrechendes  Oel  vom  Geruch  des  Aethenyl- 
amidophenol  (vergl.  d.  Ber.  1(S7G,  1524).  Dasselbe  wird  mit  trocknem 
Kaliumcarhonat  von  Ameisensäure  befreit,  worauf  es  beim  Stehen  fast 
vollständig;  zw  schönen,  wasserhellen  glasglänzenden  Krystallen  erstarrt. 
Zur  weiteren  Reinigung  ward  dasselbe  wiederholt  destillirt,  die  Haupt- 
menge ging  bei  182  .V^  über,  und  zeigte  bei  der  Verbrennong  und 
StickstoffbeatimmuDg  eine  der  Formel 

C7  NO 

entsprechende  Zusammensetzung.  Danach  kann  man  die  Verbindung 
als  Methenylamidophenol  bezeichnen  nnd  ihre  Enstehong  durch  die 
QleichaDg 

C«  H4  (^^»)      CH,  O,  =  Ce  H4  ^'^CH  -I-  2H,Ü 
darstellen. 

Das  Methenylamidopheool  krystallisirt  in  wohlaosgebildeten ,  wie 
es  scheint,  monoklinen  Prismen  (die  Messung  ist  noch  nicht  aas- 
geführt). Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  bei  30.5®,  der  Siedepunkt 
bei  182.5^.  Die  Dampfdichtebestimmnng  im  Anilindampf  genommen, 
ergab  als  Molekulargewicht  die  Zahl  112.5,  die  Formel  verlangt  119. 
An  der  Luft  ist  das  Methenylamidophenol  viel  bestftndiger  als  Aethenyl- 
amidopheaoL  Aoeh  durch  Wasser  scheint  es  nar  T^ngffam  Tcrindert 
an  werden,  so  dass  ea  mir  fiberhanpt  noeh  nieht  gelongen  ist,  das 
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Formylamidophenol  darzuateiltn.  Dagegen  gelingt  die  vollständige 
Zerlegung  des  Körpers  sehr  leicht  beim  Erhitzen  mit  coiicentrirter 
Salzsäure.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  Krystall- 
masse  von  hülischen  Nadeln.  Diese  Krystalle  von  der  Muilerlauge 
getrennt  und  aus  Wasser  umkry.^tallihirt,  zeigten  die  Zu^ammeiibeizung 
des  salzsauren  Amidophenols.  Aus  der  Lösung  desselben  konnte 
diireh  kohlensaures  Natron  das  Orthuamidoph^nol  in  den  regeimäsaigeu 
Tateio  mit  dem  Schmelzpankt  170^  gewouaea  werden. 

G  )  A  m  i  d  o  p  h  n  o  1  und  Oxalsäure. 
Diese  Versuche  haben  bisher  noch  zu  keinem  bestimmten  Resultat 
gefuhrt,  ich  werde  sie  daher  nur  kurz  erwähnen.  Werden  gleiche  ^ 
Mengen  von  Oxalsäure  und  Ortbuamidophenol  bis  zur  Beendigung  der 
OasentwickluDg  erhitzt  und  die  zurückbleibende,  stark  gefärbte  Masse 
vielfach  ans  heissem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystal- 
lisirt,  so  erhält  man  schliesslich  farblose  Nadeln»  deren  Formel  ich 
jedoch  nicht  mit  Sicherheit  ansngeben  vermag. 

7)  Orthotoluylendiamin   und    Ph talsäur eanhydrid. 

Es  wurden  2  Theile  Phtalsiureanhydrid  mit  1  Theil  Orthotoluyleo* 
diamin  in  einer  Retorte  längere  Zeit  erhitzt,  bis  kein  Wasser  mehr 
abdestillirte  and  die  Masse  ruhig  floss.  Der  Ruckstand  in  der  Retorte 
warde  nach  dem  Erkalten  palverisirt  aod  mit  LSsnageii  tod  kohlen- 
saarem  Natron  in  gelinder  Wärme  behandelt.  Oer  darin  nnlösliche 
Theil  wurde  dann  wiederholt  aus  Bisessig  amkrystallisirt  aod  so  in 
hnbscfaen,  meist  noch  gelblich  gelXrbten,  dicken,  gUnsenden  Prismen 
erhalten.   Die  Analysen  führten  sar  Formel 

wonach  die  Verbindong  als  Diphtalyltolnylendiamin 

H,(NCe  H4  0,)t 
angesehen  werden  mnss  ond  dem  tob  Laorent  and  Gerhardt  ent- 
deckten Phtalanll 

C.  H»NC, 

entspricht. 

Das  Diphtalyltoluylendiamin  Ist  In  den  meisten  Ldsongsmitteln 
wie  Alkohol,  Aether,  Aceton  and  selbst  Tolool  sehr  schwer  16slich, 
es  schmittt  ohne  Zersetsung  bei  einer  fiber  270^  liegenden  Tempe- 
ratar  and  besitzt  weder  alkalische  noch  saore  Eigenschaften.  Bei  der 
Bildung  desselben  hat  keine  innere  Gondensation  stattgefunden,  wie 
sich  schon  ans  der  Analogie  desselben  mit  dem  Phtalanil  ergiebt.  Ich 
hatte  nun  gehofft ,  diesen  Körper  als  Ausgangspunkt  benatsen  sa 
können,  um  daraus  durch  Entziehung  von  CGj  condensirte  Produkte 
zn  gewinnen,  ähnlich  wie  mir  dies  bei  dem  Phtalylamidopht  nol  ge- 
lungen war.  Doch  sind  die  betreffenden  Versuche,  ebenso  wie  die- 
Bwtahl«  4.  D.  CNiik  QMtllMtelt  Jahrg.  1.  76 
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jeDigen,  welche  eine  Kohlensäareentziehang  bei  dem  PhtalaoU  be- 
zweckten, bisher  resuitatlos  geblieben.  Ich  begnüge  mich  deshalb  Wer 
mitzutlieilen,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  des  üiphtalyltoluylen- 
diaaiins  ein  grosser  Theil  verkohlt,  wuhteud  die  kleine  Menge  uber- 
gehender Substanz  schon  im  Aeiisseren  sehr  an  den  ursprünglichen 
Körper  erinnert,  und  wie  die  Analyse  erwiesen  hat,  auch  in  der 
ZusammenseUang  mit  dem  Dipbtalyitolojlendiamin  übereinstimmt. 

8)  Orthotoluy lendiamin  und  Bittermandelöl. 

1  Theil  Toluylendiamin  wurde  mit  2  Theilen  Bittermandelöl  uber- 
goaaen,  wobei  Erwärmung  stattfand.  Das  Gemisch  wurde  dann  in 
einem  offenen  Kolben,  der  in  ein  Oelbad  tauchte,  mehrere  Stunden 
auf  IdO  ^  erhitzt,  wobei  beträchtliche  Mengen  von  Wasserdämpfen  ent* 
weidieo.  Nach  dem  Erkalten  findet  man  im  Kolben  eine  harte  Masse, 
die  pnlverisirt  ond  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  erschöpft  wird.  Ans 
den  so  gewonnenen  Lösungen  erhalt  man  beim  Stehen  ölige  oder 
auch  krystaliinische  Ausscheidungen,  die  gesammelt  nnd  noch  mehrfach 
aas  heisser  verdfinnter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um- 
krystallisirt  werden.  Man  erh&lt  so  ein  in  farblosen  glänzenden 
Nadeln  krystallisirendes  salzsaures  Salz,  dessen  Analysen  aber  bisher 
an  keiner  bestimmten  Formel  geführt  haben.  Dagisgen  fuhrt  die 
Untersoebang  der  sngehSrenden  Base  sehr  leicht  tarn  Ziel.  Wird 
das  salasanre  Sab  in  wteriger  LSsnng  oder  aoch  in  Wasser  snspen- 
dirt  mit  N  H|  versetst,  so  entsteht  ein  aonScbst  meist  öliger  aber 
sehr  bald  krjstalliniseh  erstarrender  Niederschlag,  der  durch  mehr- 
faches Kiystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurde. 

Die  Analyse  der  so  gewonnenen  Ease  führen  sur  Formel 

wonach  ihre  Entstehung  nach  folgendem  Schema  erfolgt  ist: 
NH,  /N«sCfH« 

NH,  N=:=C7Hc 

und  ihr  der  Name  Dibenzyltoluylendiamin  beigelegt  werden  darf. 

Dieselbe  krystallisirt  in  glänzenden  wasserbellen  Prismen,  ist  in 
Wasser  kaum,  in  Alkohol  leicht,  namentlich  in  der  Wärme  löslich. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  188  ^  und  191  ^.  In  verdönnten 
Sinren  ist  die  Base  nicht  leicht  löslich.  So  löst  sie  sieh,  wie  schon  oben 
erwähnt,  in  ▼erdflnnter  Salzsfiure  erst  beim  Brwirmen  und  ans  dar 
Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  das  salnaure  Sals  ans.  Dieses  ist 
in  Alkohol  leichter  als  in  Waaser  löstteb.  Die  Lösungen  werden 
durch  PtCl«  geflUt  Das  so  gewonnene  Platindoppelsals  seheioi 
sowohl  in  heissem  Wasser,  wie  in  heisser  Salsanre  fhst  unlöslich  so 
sein,  dagegen  Usst  es  sich  aus  verdOnntem  heissem  Alkohol  umkrj^ 
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atallisiren  aiid  wird  so  io  Warzen  erbalteo.    Die  Platiobestimmang 
desselben  gab  ein  mit  der  Formel 

(CmHi8N,HC1),.  F1CI4 
übereinst irnniendea  Resultat. 

Auch  andre  Aldehyde  scheinen  mit  dem  Toluylendiamin  ähnliche 
Körper  zu  liefern ,  wenigstens  habe  ich  auch  durch  Einwirkung  von 
Sttlicylaldehyd  auf  Orthotoluylendiamin  eine  condensirte  Base  erhaltaa, 
mit  deren  Untersachang  ieh  nocb  beschäftigt  bin.  Man  darf  übrigens, 
wie  ich  glaube  voraussetzen,  dass  auch  die  isomeren  der  Meta-  und 
Parareibe  sagehörenden  Diamine  mit  den  Aldehyden  ähnliche  Conden- 
sation^^prodokte  liefern,  da  hier  nicht  die  für  die  Orthoreihe  chanüc- 
teristische  innere  Condensation  vorliegt.  Und  aaeh  nach  dieser  Richtaog 
sollen  die  Versache  fortgesetst  werden. 

Ehe  ich  sar  Beschreibung  einiger  andern  Versuche,  CondensSr 
tionen  des  Ortbotoloidins  and  dessen  Derivate  betreffend,  übergehe,  will 
ich  die  Bemerkong  nicht  anterdrficken,  dass  diese  Versoehe  Über 
innere  Gondensationsvoiginge  nnd  gans  spedell  diejenigen,  von  denen 
im  Folgenden  die  Hede  sein  sott,  in  engem  Znsammenliang  stehen 
mit  einer  Untersndiang,  die  ich  schon  vor  4  Jahrsn  begonnen  habe, 
nnd  deren  Ziel  die  Synthese  des  Indigbtan  auch  heute  noch  nicht  erreicht 
ist.  Dies  ist  der  Grand,  wesshalb  ich  bisher  davon  geschwiegen  habe. 
Anch  kSnlich,  als  ich  einige  andre  Coodensalaonsvorginge  in  der 
Orthoreihe  beschrieb  nnd  die  Allgemeinheit  dieser  Beacdonen  an- 
dentete,  habe  ich  absichtlich  den  Indigo  nnd  seine  Derivate  nicht  mit 
aufgenommen.  Da  non  aber  seit  jener  Zeit,  nnd  wohl  anch  in  Folge 
Jener  Abhandlung,  die  Synthese  des  Indigo  als  mit  solchen  Reactionen 
im  Zusammenhang  stehend,  in  Aussicht  genonunen  wurde,  so  will  ich 
nicht  länger  s6gem,  wenigstens  einige  hierher  gehörige  Versuche  mit- 
lutheilen. 

Werden  wässrige  Lösungen  von  salssanrem  Ortfaotoluidin  mil 
Eisenchlorid  stehen  gelassen,  so  scheiden  sieh  schon  nach  korser  Zeit 
blaue  Flocken  ab,  die  mehr  nnd  mehr  sunehmen.  Nach  Sistfindigem 
Stdien  wurden  dieselben  von  der  FlSssigkeit  dureh  Ftttriren  getrennt 
nnd  mit  hdsser  verdünnter  Salssänre  so  lange  gewaschen,  bis  keine 
Bisenreaction  im  Waschwasser  mehr  nachzuweisen  war,  alsdann  wurde 
snnächst  mit  verdünnter  Sodaldsang  und  schliesslich  mit  heissem  Wasser 
und  Alkohol  gewaschen.  Der  Niederschlag  stellt  nach  dem  Trocknen  ein 
violetlblaues  Pulver  dar,  das  in  den  gewohnlichen  Lösungsmitteln  wie 
Wasser,  Altaehol,  Attlier  etc.  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Dasselbe 
enthält  kein  Chlor  und  hinterlasst  beim  Verbrennen  Sparen  (etwa 
0.5  pCt.)  von  Asche.  Durch  Salzsäure  geht  die  blaue  Farbe  in  eine 
grünliche  über,  was  wahrscheinlich  mit  der  Aufnahme  von  Salzsäure 
susammenhangt.  Der  Zusatz  von  sehr  verdünnten  Sodalösungen  oder 
Behandlung  mit  heissem  Wasser  atelien  die  blaoe  Farbe  des  Körpers 
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wieder  her.  Ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  den  Körper  und 
zwar  das  einzige,  das  ich  bisher  kenne,  ist  Anilin.  Er  löst  sich  darin 
sehr  leicht  mit  sehr  schöner  kornblauer  Farbe  auf,  wenige  Tropfen 
dieser  Lösungen  genügen,  grosse  Mengen  von  Alkohol  blau  zu  färben. 
Der  Körper  ist  ein  Farbstoff,  mit  dem  man  auf  Baumwolle  und  Seide 
blaue  Töne  hervorrufen  kann.  Die  genannten  Eigenschaften  nähern 
das  Toluiditiblau,  wie  ich  den  Körper  vorläufig  bezeichne,  dem  Indig- 
blau,  von  dem  er  sich  jedoch  sonst  wesentlich  unterscheidet.  Zunächst 
ist  er  nicht  unzersetzt  fluchtig,  dann  habe  icli  damit  bisher  keine 
Küpe,  d.  h.  kein  farbloses  lösliches,  an  der  Luft  blau  werdendes 
Reductionsprodukt  erhalten  können.  Auch  jjegen  concentrirte  Schwefel- 
säure verh;ilt  sich  das  Toluiditiblau  wesentlich  anders  denn  Indigo. 
Allerdings  löst  es  sich  darin  bei  gelindem  und  längerem  Erwärmen 
mit  blauer  Farbe  auf  und  man  erhält  beim  Eingiessen  in  Wasser  eine 
blaue  Lösung,  die  jedoch  an  der  Luft  alsbald  wieder  farblos  wird. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Toluidinblaus  will  ich  mich  hier 
noch  nicht  aussprechen  trotz  der  vielfachen  Analysen,  die  davon  aus- 
geführt wurden.  Diese  stimmen  nicht  gut  untereinander  überein, 
was  begreiflich  ist,  weil  der  Körper  sehr  schwer  verbrennbar  und 
schwer  sa  reinigen  ist,  doch  hoffe  ich  sp&ter  mit  einem  in  Anilin 
gelösten  und  daraus  wieder  abgeschiedenen  Pr&parat  snm  Ziel  zu 
gelangen*  Einstweilen  habe  ich  geglaubt  die  Untennchong  des  Tolu- 
idinblaus Terschieben  zu  dürfen,  am  zunSchst  za  versuchen,  ob  nicht 
ans  Derivaten  des  Orthotoluidins  mittelst  derselben  Reaction  Indigblau 
entstehe.  ^)  Ich  glaabe  nCmlich  aocb  hier  eine  für  die  Orthoreihe 
cbarakteristtsebe  Umaetzong  vor  mir  zu  haben,  denn  das  salzsaare 
Paratolaidin  erteagt  mittelst  Eisenehlorid  keine  Spar  eines  blaaen 
Niederacblaga.  Allerdings  ^  wird  ein  solcher  in  Anilinsalsen  bervor- 
gebraeht  (vgl.  aaeb  Jahreaberiisht  der  techn.  Chemie  1875,  954),  doch 
mag  er  dort  an  die  Anwesenheit  von  Psc^ndotoloidio  gebunden  sein, 
wenn  er  nicht  mit  der  Bildung  von  Anilinschwars  cusammenhfingt. 

So  wurde  ich  sar  Untersnchong  von  Ortfaotoloidinderivaten  gefnhrt, 
uber'^die  ich  noch  koim  berichten  werde. 

Form  00  rthotol  uid. 
Zunächst  habe  ich  versucht  diesen  Körper  nach  der  bekannten 
Methode  d.  h.  durch  Destillation  des  sauren  oxalsauren  Salzes  dar- 
zustellen. Daher  wurden  gleiche  Mengen  von  Orthotoluidin  und  trok- 

')  Icli  will  liier  boililufit;  crwUbncn,  d.iss  man  beim  E  rhi  tz en  von  jialzsaiirem 
Ortbotoluidia  mit  Eiseocblorid  ein  schwarzes  Pulver  «rbält,  und  daneben  deuUich 
d«tt  Chinongcracb  wahrDimnit.  Et  ist  mir  «ogtr  leicht  gelting«»,  durch  DestiUation 
von  mlsMurem  Orthotoluidin  mit  Eisenehlorid  dM  Toluchinon  (Schntcl/.punkt  67*^) 
m  ffewinnen.  Auch  nndn-  nrthoamidoverbindiinppn  z.  H-  <la>  OrllionmidoÄthylbenzol 
bilden  in  deraelben  Weise  Chinone,  die  in  einer  apäteren  Abhandlung  beschrieben 
wardeo  mUcii.  « 
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kener  OxalsSore  tosamiDengeechniolten  nnd  destillirt.  Sobald  das 
Deetillat  kry^talliniach  enUrrte,  wQrde  beaondera  anfgefangen ,  und 
dieses  leUtere  ans  heissem  Alkohol  wiederholt  krystallisirt.  Leichter 
and  in  grösseren  Mengen  erhält  man  den  Körper,  wenn  man  das 
Erhitsen  nnr  bis  sam  Aufhören  der  Oasentwickelung  fortsetzt,  dann 
den  RetortenrSekstand  ansgiesst,  nachdem  Erkalten  pulverisirt  und  mit 
Alkohol,  Aether  und  mit  verdannter  Salzsäure  wäscht.  Der  daini 
bleibende  weisse  Rickstand  wird  entweder  xueLriualä  uua  heiä&eiu 
Tolaol  oder  heissem  Eisessig  umkrjstaliiäirt. 

Die  Analysen  des  so  gewonnenen  Körpers  biiuiinen  zur  lormel 
C7H7NH.CHO.  Dasselbe  stellt  verfilzte  Nudeln  dar,  di.'  bei  2\\^ 
schmelzen,  in  Aether  und  kaltem  Alkuhül  bo  gui  wiu  unloblidi,  und 
in  kochendt'in  Alkohol  wenig  löslich  sind,  sich  aber  leicht  in  heissem 
iuJuol  und  hei^^^em  Eisessig  lösen. 

Ich  habe  einige  Zersetzungen  desselben  untersucht,  bin  aber  sehr 
bald  zur  Ueberzeugung  gtlangi,  dasb  diese  Verbiiidune;  nicht  als 
Formopseudotoluid  aufgefassi  werden  dürfe,  sondern  üa^s  liier  eine 
isomere  oder  wahrscheinlich  polyuiere  Verbindung  vorliege.  Diese 
AnÄiclil  ward  zur  (»ewissheit,  als  es  mir  gelang  aus  ÜrthotoluiUin 
und  Ameisensäure  das  wirkliche  Formoorthotoluid  zu  gewinnen.  Zur 
Unterscheidung  von  diesem  werde  icli  den  oben  beschriebenen  Körper 
einstweilen  Isoformoorthotoiuid  neuueu  und  behalte  mir  die  Aufki&ruog 
seiner  Conhlitution  für  später  vor. 

Werden  Orthololuidin  und  Ameisensäure  zu  gleichen  Molekülen 
einige  Stunden  am  aufsteigenden  Kuhler  erhitzt  und  dann  destillirt, 
»o  erhält  man,  nachdem  Wasser,  Ameisensaure  und  etwas  unver- 
ändertes Toluidin  übergegangen  sind,  eine  zwischen  278 und  292*^ 
siedende  Flüssigkeit,  die  meist  in  der  Vorlage  sofort  oder  nach  kurzer 
Zeit  kristallinisch  erstarrt  Durch  wiederbulte  Destillation  fixirt  sieb 
der  Siedepunkt  auf  288^.  Um  den  Körper  ganz  rein  xa  haben,  wird 
das  erstarrte  Destillat  abgepresst,  mit  verdunnier  Salxsiure  gewaschen 
nnd  aus  Alkohol  um  krystallisirt. 

Die  Analysen  stimmen  genau  zur  Formel  des  Formopseudotoluid 
C7H7  .NH— CHO.  Der  Scbmelapunkt  liegt  bei  56.50— 57.5  ^  der 
Siedepunkt  etwa  bei  288 eine  genaue  Angabe  ist  wegen  geringer 
Zersetsung  (s.  0.)  die  beim  Erhitsen  auf  diese  Temperator  stattfindet, 
nicht  möglich.  In  Alkohol  ist  das  Pormotoloid  sehr  löslich  und 
kiystallkirt  daraus  in  hübschen  wohlaosgebildeten  Tafeln.  Durch 
Kochen  mit  verdannter  Schwefelsäure  wird  es  in  Ameisensäure  und 
Orthotoluidin  serlegt,  von  denen  das  letstere  durch  die  von  Beilstein 
angegebene  Farbenreaction  erkannt  wurde.  Hierdurch  unterscheidet 
sich  das  Formopseudotoluid  wesentlich  von  der  oben  beschriebenen 
damit  Isomeren  Verbindung.  Die  letstere  wird  selbst  beim  Erhitsen 
mit  verdfinnter  Schwefelsftnre  auf  150®  nicht  angegriffen. 
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Yfird  FormopModololiiid  mit  PfaoaphoreinjpMinhydrid  destiUirt  (auf 
15  Gr.  de«  enteren  etwa  2^  Gr«  dee  letstereo),  so  erbüt  man  ein 
dliges  Destillat,  das  bei>  der  Beetiflcallon  iwisclien  194  and  197  (nidit 
oorr.)  siedet  und  sieb  bei  der  Untersnebong  sowobl  seinen  Eigen- 
schaften ab  aneh  seiner  Zosammensetcang  nach  als  Ortbotoloidin  er- 
wies. Eine  ähnliche  Zersetsong  erleidet  das  Formopsendotolaid  beim 
Brhitsen  im  sogeschmolxenen  Bohr  aof  300®.  Beim  Oeffnen  entweicht 
ein  mit  blauer  Flamme  brennbares  Gas  (00)  und  der  BShreninhalt 
besteht  wenigstens  grösstentheils  ans  Ortbotoloidin.  Daneben  ist  aller- 
dings ein  in  Alkohol  schwer  löslicher  Kdrper  entstanden.  Zar  Dar- 
stellang  grosserer  Mengen  dieser  nenen  Verbindong  habe  ich  f8r  swech- 
müssig  befunden,  Formopseudotolnid  lingere  Zeit  in  einer  nach  aof- 
wSrts  gerichteten  Betörte  su  erbitten  und  dann  au  destilliren,  bis  das 
Thermometer  300*^  Eeigte.  Das  erhaltene  Destillat  aas  Toluidin  nnd 
Formotoluid  bestehend,  worde  von  Neuem  aof  Formotolaid  verarbeitet, 
wihreod  der  Betortenrfickstand,  der  beim  Erkalten  erstarrte,  durch  meh^ 
malige  KrystaHisation  aas  heissem  Alkohol  unter  Zusats  von  Thierkoble 
und  darauf  folgende  KrystalliBatioo  aus  Tolaol  gereinigt  wurde.  Der  so 
gewonnene  Körper  stellt  farblose  glfinzende  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 153"  dar,  die  selbst  in  heissem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in 
heissem  Toluol  dagegen  leicht  löslich  sind.  Die  vit^ifachin  Analysen, 
die  ich  von  der  Verbindung  gemacht  habe,  .stiiuiiK  ii  gut  zur  Formel 
Hy  N,  während  ich  die  Formel  \lj  N  erwarU  te,  namentlich 
weil  ich  beim  [^Lrbitzen  des  Formotoluids  stets  Wasaerbildang  zu  be« 
merken  ghiubic  und  mir  daher  die  Zersetzung  nach  der  folgenden 
Gleichung  dachte: 

C,  H7  NH  .  CHÜ  =  H,  0  -t-  Cg  H7  N. 
Dem  ist  aber  nicht  so,  oder  wenigstens  habe  ich  den  Körper  CgH^N 
bisher    nicht   auffinden   können.     Die   Produkte  der  Reaciion  sind 
Toluidin,  der  oben  beschriebene  Körper  C,^  H,j  N,  CO  und  COj.  Da- 
nach darf  die  Zersetzung  iu  folgender  Weide  dargestellt  werden: 
2C7  H7  NH.CHO  =  CO5  -h  C7  H7  NH,  -l-Cg  U,  N 
und  C7  H7  NH.CHO CO  H-C^HyN. 

Was  den  Körper  Cg  H.,  N  betrifft,  so  werde  ich  mich  jetzt  noch 
nicht  über  seine  Constitution  äussern,  da  ich  seine  Zersetzungen  noch 
nicht  genau  studirt  habe.  Ich  kann  zwar  angeben,  dass  er  sich  in 
heisser  ÖaUsäure  löst,  dass  er  bei  der  Oxydation  Toluchinon  und 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  ein  Bromadditionsprodukt  zu  liefern 
scheint,  doch  glaube  ich  darauf  keine  weiteren  Schlüsse  bauen  aa 
dürfen,  immerhin  aber  möchte  ich  hiiiweUeo,  dass  der  Körper  seiner 
ZusammenHetzung,  vielleicht  auch  seiner  Constitution  nach  awlschen 
dem  Methylorthotolttidin  und  dem  Indol  steht       Man  hat: 

*)  Möglich  wäre  auch,  d^ns  die  Formel  des  Körpers  verdoppelt  werden  miUste 
and  wttfd*  4mui  vialleiclic  in  ein«  tehoo  bekaaata  Bdhe  tob  TwUadQagen  g«li9f«B. 
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Metbyltoluidia. 


M«Uiylentolaidin. 


IndoL 


Ob  diese  Aasehaoangen  richtig  ond  praklitcb  verwerthbar  sind, 
dsrSber  mSgen  spStere  Venache,  die  leb  mir  Yorbehalte,  entscheiden. 
Pfir  beate  will  leb  noch  das  Verhalten  dieser  Derivate  des  Tolnidin 
gegen  Eisenehlorid  erwfibnen.  Isoformotolaid  seheint  weder  in  der 
Kfilte  noch  beim  Erbitten  davon  angegriffen  so  werden.  Pormotolaid 
dagegen  verfafilt  sich  dem  Tolnidin  dnrcbans  fibniicb,  wlhrend  der 
Körper  Cg  N  in  der  Kälte  von  Eisenehlorid  nnr  sehr  langsam  ver- 
ändert wird.  Ich  habe  schliesslich  aneb  das  Verhalten  von  salisaarem 
Ortboamidoäthylbeniol  gegen  Eisenehlorid  nnfersncbt  and  gefunden, 
dass  ein  violettes  Pulver  gebildet  wird,  welches  sidi  in  Anilin  beim 
Erhitaen  mit  blaner  Farbe  löst.  Ueber  die  Znsammensetsnng  will 
ich  mich  aber  hier  noch  nicht  aussprechen. 

Naehdem  ich  mich  sonach  dbersengt  hatte,  dass  die  Bildung  solcher 
neutralen  Farbstoffe  durch  Eisenchlorid  eine  liemlicb  allgemeine 
Reaction  sei,  hat  es  mich  natfirlich  interessirt,  das  Verhalten  des 
Indols  gegen  Eisenehlorid  kennen  tu  lernen  und  habe  ich  mir  su 
diesem  Zweck  Indol  aus  Eiweiss  mittelst  Pankreas  dargestellt  Das- 
selbe wurde  durch  Eisenehlorid  aiemlicb  rasch  verändert,  es  entstand 
ein  dunkles  Palver,  welches  durch  Aether  von  Indol  befreit  wurde  und 
dann  eine  graugrfine  Farbe  hatte.  Dasselbe  löst  sieb  in  Anilin  mit 
brauner  Farbe  und  ist  nicht  fluchtig.  Es  ist  also  keinesfalls  Indigo. 
Ob  ich  nicht  durch  eine  Modificalion  des  Verfahrens  doch  noch  zum 
Ziel  p;('lange,  darüber  werde  ich  später  berichten,  und  hier  nur  noch 
meiner  Ueberzeugung  Ausdruck  verleihen,  wonach  e8  möglich  werden 
wird,  aus  Ortbotoluidiuderivateo  zum  ludigblau  zu  gelangen. 


MS.  H.  Wtid«!  md  H.  v.  Bohmidt  s  IFeber  eia«  ModÜMtiim  dir 
Bauer' Mhflii  Bcihwefelb6rtimniig»lId<hode. 
Der  kslserl.  Akademie  su  Wien  vorgelegt  sm  11.  MsL 
(Kiagegangen  am  9.  Juni.) 

Die  gebräuchlichen  Methoden  inr  Bestimmung  des  Sobwefeb  in 
organischen  Snbstansen  haben  den  Naehfbeil,  nicht  von  allgemeiner 
Anwendbaricett  lu  sein  und  liefern  namentlieh  bei  den  Sailen  der 
höheren  sulÜrten  aromatischen  Säuren  häufig  nur  annähernde  Resultate. 

8o  wird  bei  den  von  Liebig,  Kolbe,  Debus,  Rüssel, 
Ca  r  ins  etc.  empfohlenen  Methoden^),  die  sich  alle  auf  die  Umwand- 

>)  Sisht  Vrttf  nias,  L«bA«eh  d«r  «oaljtlsdm  Chanl^  6.  Auflage,  S.  Baad, 
8dt«  7a. 
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long  des  Schwefels  in  Schwefelt&ore  ooter  dem  Bindasse  «Kzjdirender 
Agentten  grBodeo,  der  Schwefelgehalt  fftst  immer  id  klein  gefanden, 
weil  sich  hierhei  leicht  ein  Theil  des  Schwefels  der  voUstiUidigen 
Oxydation  enttiebt,  ein  Uebelstand,  der  sich  bei  den  salfosanren 
Saiten  der  aromatischen  Verbindungen  in  besonders  aoffallender  Weise 
fShlbar  macht 

Nach  der  Methode  Tfip  Warren  and  Saaer,  bei  welcher  der 
Schwefel  darch  Verbreanang  im  Sanerstoffstrom  ozydirt  wird,  sowie 
nach  der  von  Mixter,  wo  die  Verbrennang  im  Saaerstoif  ond  Brom* 
dampf  erfolgt,  wird  dieser  Fehler  allerdings  Tcrmieden.  Beide  haben 
aber  den  Nachtbeil,  dass  bei  den  Salsen  der  Salfosäoren  auch  im 
RQckstande  eine  Schwefelsfiarcbestimmuug  irorgenommen  werden  moss, 
die  wieder  eine  Fehlerquelle  einschliesst,  da  das  so  Beginn  der  Ver- 
brenooDg  gebildete  schwefligsaare  Sali  nar  sehr  schwierig  Tollstftndig 
in  das  schwefelsaure  flbergeht 

Wir  tiüd  diesem  Uebelstande  dadurch  begegnet,  dass  wir  das 
Saaer*8che  Verfahren  in  nachstehender  Weise  modificirten. 

Eine  VerbrennangsrShre  Ton  beilSafig  80  Cm.  L&oge  wird  vom 
zicraiicb  lang  ausgezogen,  rechtwinklig  umgebogen  und  mit  einer 
Schichte  (a  b)  von  Platinroohr,  platinirtem  Asbest  oder  platinirtem 
Bimstein  iu  der  auä  der  Zeichnung  ersichtlichen  Weifte  gefüllt. 


Der  abgebogene  RöhrenflH'il  wird  mit  einem  Peligot 'sehen 
Apparat  derart  verbunden,  dass  die  Spitze  des  Rohres  bis  unter  die 
Kugel  de.s.selben  reicht.  Zur  grösseren  Sicherheit  verwendet  man  swei 
Peligot's,  di«;  man  mit  Hromwasser  füllt. 

Die  Substanz  kommt,  wenn  sie  nicht  ein  Bleisalz  oder  dergleieheu 
ist,  in  einem  Platinschiffcben  cur  Verbrennung,  ond  wird,  nachdem  sie 
getrocknet  und  gewogen  wurde,  mit  der  foof-  bis  sechsüschen  Menge 
geschmolzener  Borsäure  überdeckt. 

Der  Vortheil  dieser  Methode  besteht  nun  einerseits  darin,  dass 
dorch  die  Borsäure  bei  starker  Glühhitze  die  schweflige  und  Schwefel- 
sXare  ?oUstlindig  ausgetrieben  wird  und  dass  andererseits  unter  An- 
wendung von  Platinmohr  die  Oxydation  sowohl  der  schwefligen  Säure, 
als  auch  der  stets  entstehenden,  theerigen,  die  Flüssigkeiten  in  der 
Vorlage  veronreinigeoden  Prodakte  eine  voUstfiodige  Uu  Der  Platin- 
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nobr  (pUitiDirte  Bimsteia  ete.)  seigt  D&mlioh  die  bemerkcntwerthe 
Bigeoschaft  oicbt  nor  bei  niederer,  sondern  Mch  bei  sebr  bober  Tem- 
peratnr  Saaerstoff  ta  absorbiren  (wfthrend  bei  Mitteltemperataren  diea 
weniger  der  Fall  ist,  wie  man  sieh  dareb  den  Versach  leicbt  fiber- 

xeugeii  kann). 

Dieser  bei  heller  Botfaglat  snrfickgebaltene  and  gewissermassen 
condensirte  Saaerstoff  ist  es  nun,  der  anter  den  gegebenen  Umstinden 
die  vollständige  Oxydation  bewirkt.  Die  FfiUnng  der  Peligot'sehen 
Apparate  mit  Bromwasser  erscheint  in  der  That  als  eine  naheso  fiber- 
flüssige Vorsicht,  denn  wir  haben  bei  einzelnen  Bestimmungen  reines 
Wasser  vorgeschlagen  und  ebenfalls  sehr  gut  stimmende  Zahlen  er- 
halten.  Nur  bei  sehr  schwefelreicht  n  Verbindungen  dürften  geringe 
Mengen  von  bcliwefliger  Säuri'  in  die  Vurlage  gelangen. 

Nachdem  das  SchilTcln n  in  die  Röhre  eingeschoben  ist,  wird  der 
vordere  Theil  derselben  zum  Glühen  gebracht  und  hierauf  die  Sub- 
stanz, über  welche  man  einen  laugsamen  Strom  von  Sauerstoff  streichen 
lä.sst,  von  d  nach  «  vorwärts  schreitend  (siehe  die  Zeichnung)  allmäli^ 
erhitzt.  Beim  Verbrennen  der  Substanz  bildet  sich  zunächst  schwel  lige 
Säure,  welche  durch  den  Sauerstoff  unter  Vermittlung  des  glühenden 
Piatins  zu  Schwefelsfiure  oxydirt  wird.  In  der  Vorlage  entwickeln 
sich  bald  dicke,  weisse  Nebel  von  SchwefelsäuieannyJrid ,  welche 
rasch  absorbirt  werden,  während  gleichzeitig  das  vcir^eschlagene 
Bromwasser  die  Oxydation  der  etwa  mit  übergebenden  Spuren  von 
schwefliger  Säure  vervollständigt. 

In  dem  Masse,  als  die  Bildung  der  Schwefelsäure  abnimmt, 
schreitet  man  mit  dem  Erhitzen  vorwärts,  welches  so  lange  fortgesetzt 
wird,  bis  die  Enlwickeiung  der  weissen  Dämpfe  aufhört  und  die  im 
Schiffchen  gescbmolsene  Masse  ruhig  fliesst  aud  keine  Glasbläschen 
mehr  aufwirft. 

Ist  dieser  Funkt  erreiobt,  so  verdrängt  man  mit  Lufi  den  Sauer- 
stoff und  sprengt  das  aasgezogene  Bohrenstuck,  in  welchem  noch  etwas 
Schwefelsäure  sorfickgebUeben  sein  kann,  durch  Aufgiessen  eines 
Tropfeos  Wasser  bei  c  ab. 

Man  vereinigt  nun  die  biomhaltigeu  Flüssigkeiten  beider  Apparate, 
wischt  diese,  sowie  das  abgesprengte  Bohrenstück  gut  ans  und  fällt 
in  gewöhnlicher  Weise  nach  dem  Verjagen  des  Broms  und  erfolgtem 
Aos&oem  mit  Salzsiure  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbariam. 

Das  cor  Verbrennang  verwendete  Rohr  wird,  ohne  es  erst  xa 
entleeren,  wie  fröher  ansgetogen  und  kann  an  wiederholten  Malen 
benutzt  werden. 

Der  Rückstand  im  Scbiffeben  entbfilt,  wie  wir  nns  immer  fiber» 
sengen  konnten,  keine  Schwefelslnre,  vorausgcsetst,  dass  eine  hin- 
reichende Menge  Borsfiure  aar  Anwendoog  kam  nnd  das  Globen  lange 
genug  fortgeaetst  warde.  Löst  man  ihn  in  Salssänie,  so  entsteht  dnreb 
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Cblorbarinm  selbst  nach  langem  Stehen  keine  Spur  einer  TrSbang, 
ebensowenig  konnte  scbweflige  Säure  nachgewiesen  werden.  Offenbar 
findet  bei  der  Verbrennang  in  der  beeehriebenen  Weiae  aach  erst  die 
Bildaog  von  schwefligaMrem  Sals  eUCt,  weichet  dnrcb  die  Boreiore 
leicht  zersetzt  wird. 

Selbstverstfindlich  kann  aach  in  ascbenfreien  Körpern,  im  Schwefel- 
kohlenstoff, ScbwefeUUbyl  ete.  die  Schwefelbestimmang  auf  dieeelbe 
Art  vorgenommen  werden,  nur  unterbleibt  ffir  diese  F&lle  des  Mengen 
mit  BorsXare.  Letelit  flfiehtige  Verbiodangen  werden  in  einem  Olms- 
kfigelehen  abgewogen  und  so  sar  Verbrennang  gebraeblh 

Die  beifigUcben  CSontrolanslTten,  die  wir  im  Nndistehenden  mit- ' 
tbeilen,  liefiarten  sehr  gute  Zahlen,  wie  wir  sie  nach  den  anderen 
Methoden  nicht  erhalten  konnten. 

1)  Phenoltrisoifosanres  KalL  Das  dnreh  DmkrystalllMren  völlig 
gereinigte  Sali  ergab  nach  erfolgtem  Trocknen  bei  320®  folgende 
Beeolute: 

a.  0.4690  Or.  gaben  0.6680  Gr.  BaSO« 

b.  0.3S45  -      -    0.4600  - 

Iii  lOOThAilMi 
a.         b.  CfHfO|g8gK^ 

19.56  19.47  8  19.73. 

8)  BensoltrisQlfosaores  Kali,  bei  260<»  getrocknet. 

a.  0.4740  Or.  gaben  0.7585  Or.  BaSO^ 

b.  0.5675  -      -    0.9095  - 

a.        b.  CjH.OgS,  K, 

21.98  22.00  22.22. 

3)  Saurer  benzoldisulfosaurer  Baryt,  bei  IfJO"  getrocknet. 

a.  0.3380  Gr.  gaben  0.3GHU  Gr.  BaSO^ 

b.  0.4475  -       -     0.4925  - 

b.  C^H^O,  S,Ba 

14.95    15.10  ii>.3U. 

4)  Metasulfobenzo^saurer  Baryt. 

a.  0.4683  Gr.  gaben  0.3986  Gr.  BaSO« 

b.  0.Ö172  -       -     0.4421  - 

a.         b.  C,  HjSOjB« 

11.69    11.74  11.87. 

5)  Affljlschwefelsaures  Blei. 

0.5715  Gr.  gaben  0.4873  Gr.  BaSO^. 
In  100  TheU«n  C,H,,OSO,OFb 
S  11.71  11.82. 

6)  Senföl  vom  Siedepunkt  150». 

0.dll6  Gr.  gaben  0.7283  Gr.  BaSU«. 
In  100  Theilen  SN 

S  32.10  32.32. 
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7)  86bw«felkoUeBttoff. 

0.i6d5  Qr.  gaben  8.874  Gr.  BaSO« 
In  tOO  Tbeiltn  CS, 
8  84.07  84.31. 

Wien»  LnborntoffMOi  4ee  ProC.  ?.  Barth. 


284*  W.Lenz:  ITeber  Jodbenzol -Siüfoaiäare. 

(£ii)gegaiigeo  am  11.  Juni.) 

VorJi^gende  Nollsen  sind  den  Vorarbeiten  an  einer  grdsaeren 
Arbeit  entnommen,  die  den  EinflnsB  ontersaefaen  aoU,  welchen  die 
Veracbiedenheit  der  Halogen- Atome  de»  Fl,  Gl,  Er,  J,  auf  den  0ha- 
rakter  einer  Para*  Halogen -BensolsnlfoneAare  aoafibt  Ich  beachrSnke 
mich  an  dieser  Stelle  darauf,  nor  ansadenten,  das»  namentlich  eine 
Uotereochaiig  der  aogäogUchateo  pbysikalieehen  Constanten  der  er- 
haltenen Verbindang  beabeichtlgt  iit,  and  holfe,  die  leitenden  Ge- 
danken in  der  ansf&brlichen  Abhandlnog  ▼erdflTentlieheo  xo  ktenen. 
Da  aber  dorch  vertchiedene  Umstlnde  die  VoUendoqg  deraelbeo,  resp. 
deren  VerfiifentliehaDg  voraosiicbtlicb  noch  lingere  Zeit  Tersögert 
werden  wird,  eo  wollte  ich  durch  eine  Torliiiiige  Notia  mir  wenigstens 
die  Berechtigung  sichern,  in  der  aogedenteten  nnd  b^nnenen  Bich- 
tang fortsoarbeiten. 

Parajodbensolsnlfosiare. 

Diese  Saure  ist,  der  mir  zugänglicheu  Literatur  zufolge ,  bisher 
nur  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Jutlbeuzol  dargestellt 
worden.  l)it  au^lührlichatt^  Notiz  über  dieselbe  fiudet  »icli  (der  Gaz, 
chiuj.  eutnumjiieu}  in  dem  Jahrebbericht  über  die  Fortücbritte  der 
Clitiuie  1872.  Körner  und  Pateruo  erhielten  die  SSure  aus  dem 
Bieisalz  in  „zerfliesslichen,  farblosen  ßlättchen'^.  Sie  geben  ferner  an: 
KCßH^JSOj  leicht  lösliche,  weisse  Nadeln  oder  farblose  Prismen. 
Ba(Cg  J  S  03)3  wasserfreie  Hliiltcben.  Pb  (C^  J  S  Oa)^  feine, 
weisse,  seideugläiizende  ^iadelu,  schwer  in  kalUsm,  leicht  in  beissem 
Wasser  löslich. 

Um  sicher  die  Para-Verbindung  zu  erhalten  zersetzte  ich  die  aus 
Sulfauiiääure  erhaltene  Diazo- Verbindung  mit  couc.  Jodwasserstoffsiiure. 
Durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Wasser  von  überschüssiger  Jod- 
wasserstoffsäure und  Jod  befreite  Säure  erstarrte  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch.  Mit  Ba(OH}j  genau  neutralisirt  wurde  ein  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  farbloses  Bariumsalc  erhalten.  Die  durch 
genaues  Ausfällen  des  letzteren  mit  SchwefelBäure  dargestellte  Sänre 
bildete  ebenso  wie  die  aus  dem  Bleisalze  durch  Schwefelwasserstoff 
erhaltene  nach  dem  Eindampfen  nnd  Kiystallisiren  noch  etwas  gettrbte 
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Nadeln,  die  so  locht  löslich  weren,  dass  f  on  Kiyatellwaaeerbestinaung 

resp.  Analyse  abgesehen  wurde.  Die  nicht  «llsa  verdfinnte  wisarige 
LSsung  gab  Niedenchlfige  mit  Barinmcfalorid  sowie  mit  Bieiaoetat. 
Leicht  in  Wasser«  Weingeist  nnd  in  (wasseriialtigem)  Aether  löslich. 

Ba(CeH4JS0s)t.  Blendend  weisse,  mikroskopische,  schwach 
rhombische  Tifelchen,  saweilen  kleine,  makroskopische  Bfischel  derber 
Krystulle  derselben  Form.  EijstaUisirt  wassofrei,  ist  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  hetssem  Wasser  löslich. 

Ca(C«  H4  JSO,)s.  Rhombische,  oft  sechseckige,  mikroskopische, 
solide  Platten.   Leicht  in  Wasser  löslich,  krystallisirt  wasserfrei. 

PbCCg  H4 JSOj)).  Bleodeod  weisse,  mikroskopische,  längsge- 
streifte, gestreckte,  schwach  rhombische  Platten.  Erystallisirt  wasser- 
frei, ist  schwer  in  kaitem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich. 

NH^CßH^JSO^.  Vollkommen  farblose,  schöne,  mikroskopische 
Nadeln  mit  einer  wenig  schiefen  oder  zwei  aich  anter  sehr  ?iturnpfcii 
Winkel  treffenden  Endflächen.  Mässig  leicht  in  kaltem,  leicht  in 
heiösem  Wasser  löslich.  Wasserfrei. 

KC^H4JS03.  Kleine,  schöne,  vollkommen  farblose  Nadeln, 
die  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  stark  längsgestreift  ^iud.  End- 
fläche schief,  oder  zwei  in  stumpfem  VViukel  sich  treffende  Endflüchen. 
Zuweilen  sind  auf  den  quadratischen  Säulchen  auch  Pyramiden,  so^ar 
mit  anscheinend  hemiedrischer  Entwickeluug  zu  beobachten.  Leicht 
in  Wasser  loslich,  kr}^stallisirt  wasserfrei. 

CgH^JSOjCl.  Schöne,  vollkommen  farblose,  oft  mehr  als 
centimeterlange,  mehrere  Millimeter  breite,  dicke,  durchsichtige  Platten. 
Sämmtliclie  an  denselben  beobachtete  W^inkel  scheinen  rechte  zu  sein. 
Das  Chlorid  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Krystallisationsfahigkeit  aus 
Aether.  Aus  Petroleuraäther  sind  die  Kryslalle  von  gleichem  Habitus 
(und  Schmelzpunkt),  aber  kleiner,  derber.   Schmelzpunkt  86**  —  87"  C. 

Cfi  H4  J  SO2  NH3.  Mikroskopische,  zarte,  rhombische  Blattchen, 
die  ohne  Vergrösserungsglas  betrachtet  ein  farbloses,  zartes  Pulver 
bilden.  Leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Wasser,  somal  kaltem,  löslich. 
Schmelzpunkt  183^  C. 

Ankoupfend  an  obige  Notiz  möchte  ich  mir  noch  erlauben,  mit- 
satheilen,  dass  auch  die  Fluorbenzolsulfo9äure  aus  der  Diazo^erbin- 
dong  der  Sulfanilsaure  dargestellt  worden  ist.  Erhalten  werde  hier^ 
hei  auch  eine  Verbindung  der  erwähnten  Diazoverbindung  mit  Fluor- 
wasserstoff, sowie  die  Salze  der  Säure,  Chlorid  und  Amid.  Die  Salce 
sind  alle  so  leicht  in  Wasser  und  in  Weingeist  losUcb,  dass  sie  bisjetzt 
durch  LJmkrystallisiren  nicht  rein  erhalten  werden  konnten.  Wahr- 
scheinlich in  Folge  der  Anwendung  eines  etwas  wasserhaltigen  Aetbers 
konnte  bis  jetzt  das  Chlorid  krystallisirt  nicht  erhalten  werden.  Das- 
selbe ist  sehr  leicht  zersetilich,  leicht  in  Aether  so  wie  in  Petrolenm- 
ither  UMich. 


Digitized  by  Google 


1137 

0«  Fl  NH|  ist  die  eiDiige  in  Wasser  etwM  sdiwerer 
lösliehe  Verbindong.  Doreh  sehr  blutiges  UmkiTStallkiren  gereioigt, 
bildet  das  Amid  vollkommen  farblose,  solide,  rbombisebe,  biutig 
seebseckige,  gestreckte  Platten,  die  oft  fast  Nadeln  genannt  werden 
kdonten.  Krjstalle  makroskopisch,  Form  jedoch  nar  mit  dem  Ver^ 
gr0s»erang6glas  erkennbar.   Leicht  in  Weingeist  Utelicb. 

Schliesslich  füge  ich  an,  dass  Cjankalium  heftig  auf  die  Diazo- 
verbindung  der  Sulfanilsäure  einwirkt.  Es  ist  mir  bisher  nicht  ge- 
lungen, aus  dem  tbeeräbniichen,  in  Wasser  löslichen  Reactionsprodukt 
einen  der  Analyse  fähigen  Körper  zu  isoliren.  Erhitzt  man  das  Re- 
actionsprodukt in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Salzsäure  auf  150*', 
so  bemerkt  man  urirli  dem  Oeffrien  Abspaltung  von  Kohlensäure,  oft 
a'jch  von  SchwetelHiiure,  Dabei  ist  starker  Benzoesäuregenich  be- 
merkbar, doch  ist  es  mir  auch  hier  noch  nicht  gelungen,  xa  einem 
analysirbaren  Präparat  xa  kommen. 

Gegen  Blausäure  unter  dem  Drucke  weniger  Ctm.  Qoecksilber 
scheint  die  Oiasoverbiodnng  der  Sol&nUsfiare  indifferent 

leb  werde  die  Versache,  eine  Paracyanbentolsolfbsiare  so  er- 
halten, resp.  dieselbe  in  die  entsprechende  BensoMore  omiawandeln, 
foftsetsen. 

Wiesbaden«  Chemisehes  Laboratoriom  d.  1.  Jon!  1877. 


886.  H.  Weidel  n.  H.  Grnber:  XTebor  die  Einwirkung  von  Bnmi 
auf  das  Triamidopbenol  bei  Gegenwart  yon  Wasser. 
l)tr  kaiaerl.  Akademie  d.  Wissensoh.  in  Wien  vort^eiegt  «m  11.  Mai  1877, 

(Eiogeg&ngea  am  ^,  ionu) 

R.  Schmitt  n.  B.  O.  Bennewits  erhielten  durch  Binwirkong 
▼00  Cblor  aof  das  Orthoamidophenol  Orthobichlorasophenol. 
Sie  geben  in  ihrer  Abhandlang  femer  an,  dass  aoch  Brom  ein  ana- 
loges Produkt  liefert,  welches  sie  jedoch  ans  Metamidophenol  nicht 
gewinnen  konnten. 

Vermag  man  dnrch  die  osjdiiende  Wirfcong  des  Chlors  oder 
Broms  in  Asoverblndnngen  an  gelangen,  so  Hesse  sieh  die  Bntstehong 
einer  neoen  Qmppe  too  solchen  Körpern  erwarten,  wenn  man  höher 
amidirte  Phenole  der  Binwirkong  von  Chlor  oder  Brom  nnterwirft. 
Von  diesem  Oesichtspnnkte  ansgehend,  haben  wir  annichst  das  so 
leicht  nach  der  Methode  von  Heintsel  *)  sn  beschaffende  Triami- 
dopbenol der  Binwirkong  des  Brom  bei  Gegenwart  von  Waaser 
nnterworfen. 

*)  Jonro.  r.  pract.  Chem.  1878,  8.  1. 

>)  Joüni.  f.  pfact.  CI10D.  B.  tOO,  8.  19Z. 
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Die  Versuche,  die  wir  im  Nachstehenden  mittheilen,  zeij»en  jedoch, 
dass  diese  Reaction  beim  Triamidopheiiol  nicht  so  einfach  verläuft, 
als  sie  7on  Schmitt  u.  Bennewitz  beim  Orthoamidophenol 
beobachtet  wurde.  —  Wir  wollen  gleich  damit  beginnen,  eine  ver- 
lässliche Vorschrift  lu  geben,  nach  welcher  man  den  zunächst  aus 
dem  Triamidophenol  entstehenden  Körper,  welchen  wir,  solange 
seine  Constitotion  nicht  ermittelt  ist,  Bromdicbromasin  neonen 
wollen,  darstellen  kann. 

Löst  man  100  Gr.  salzsanres  Triamidophenol  in  circa  5  Liter 
Wasser  von  beiläufig  IG^  C.  und  fügt  aus  einer  Bürette  tropfenweise 
anter  beständigem  Lmschütteln  der  Lösung  Brom  hinzu,  so  wird  die 
Flüssigkeit  durch  vorfibergefaeod  gebildetes  DiimidoamidopheDoP) 
intensiv  bUo  gefärbt. 

Fährt  man  mit  dem  Znsatze  von  Brom  fort,  so  geht  die  Farbe 
der  Flüssigkeit  durch  alle  Nuancen  des  Qrüm  in  eine  hnoogelbe 
iber,  ohne  deae  Gasentwickelang  oder  Temperaturerhöhung  eintritt. 

Hört  man  mit  der  Hinzugabe  des  Brom  bei  Eintritt  der  Gelb- 
ftrbang  auf,  so  bildet  sich  nach  dem  sofortigen  Filtriren  von  einigen 
AOtgescbiedenen  humösen  Flocken  beim  Stehen  in  einem  kühlen  Raame 
nach  einigen  Stunden  eine  Aosscheidung  von  prächtig  glineendeo, 
braongelben  KrystaUnadeln  von  Bromdichromazin. 

Die  Kiystalle  werden,  wenn  sich  ihre  Menge  nicht  mehr  ▼er- 
mehrt, anf  einem  Filter  gesammelt.  Das  ablaufende  Filtrat  wird  mit 
Aether  ansgeschSttelt,  welcher  nach  dem  Abdestilliren  eine  weitere 
Menge  Bromdicbromasin  liefert. 

Um  alles  Triamidophenol  in  Bromdiehromatin  sa  ver- 
wandeln, bedarf  man  eires  72  Ce.  Brom  d.  L  eirca  200  Or. 

Wir  haben  aber  gefbnden,  dass  eine  grössere  Ansbente  an  Brom- 
dichromazin erhalten  werden  kann,  wann  man  etwas  mehr  Brom 
hinsosetit 

Das  Bromdicbromasin  ist  nimlicb  siemlich  schwer  durch 
Aeiher  der  FlQssigkeit  sn  entaiehett  and  nun  erleidet  dadnrch  grosse 
Verloste.  Oeht  man  aber  mit  dem  Zosatse  ?on  Brom  etwas  weiter, 
so  tritt  swar  eine  iheilweisa  Zersetsmg  dea  Prodaktes  unter  Gas- 
estwichelang  ein,  aber  der  dabei  gebildete  Körper,  fast  nnlöslieh  in 
Wasser,  raisit  beim  Heransfallen  beinahe  die  ganae  Ifasae  des  gebil- 
deten Bromdichromaains  mit 

Die  beste  Ansbente  an  Bromdichromasin  erhielten  wir  beim 
Verbraoehe  von  85^90  Ca  Brom. 

Der  so  entstehende,  lichieslbe,  kryslaUinische  Niederschlag  (Ä) 
wird  wieder,  nachdem  er  aich  nicht  mehr  vermehrt,  anf  einem  Filter 

I)  Die  Bezeichnung  ist  vom  Brom-  und  Stlokitoil^tlMit  und  d«r  didmiMiBChcn 
BMchnfi'ciiheit  des  Produkt«!  •ntnomiMa. 
3)  A.  a.  O.  S.  216. 
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geeammelt,  gut  gewaschen  und  getrocknet.  Zar  Reindarstellung  des 
Brom  dicbrom  azi  n  8  wird  die  Rohausscheidang  mit  Chloroform  am 
Rückflusskühler  gekocht,  in  welchem  das  ßromdichromazin  voll- 
kommen unlöslich,  das  späterhin  zu  beschreibende  Zersetzungsprodnkt 
aber  sehr  leicht  löslich  ist.  Man  filtrirt  und  wäscht  das  Ungelöste 
anhaltend  mit  Chloroform. 

Der  ungelöst  gebliebene  Theil  wird  dann  in  kochendem  Alkohol 
gelöst,  filtrirt  und  das  braungefärbte  Filtrat  bis  zur  beginnenden 
Krystallisatioü  abdestillirt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine  gelbe, 
glänzende  Blättchen  von  Hr  o m  d  i  c h  rom  az  in  ab,  die  zur  Entfernung 
der  braunen  Mutterlauge,  welche  noch  eine  gewisse  Menge  der  Ver- 
bindung enthält,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  werden.  Die  Kry> 
stalle  werden  dann  abermals  in  absolutem  Alkohol  gelöst«  mil  etwas 
Tbierkohle  gesehfittelt,  die  Lösung  heiss  filtrirt. 

Bei  langsamem  Verdnosten  des  Alkohols  kiystallisirt  nun  das 
Bromdichromasin  in  grossen  Krystallen,  die  man,  falls  sie  nicht 
schon  rein  sind,  nochmals  löst  und  mit  Thierkohle  behandelt 

Das  Filtrat  von  der  Ausscheidung  (^4)  wird  mit  Aether  mehrmals 
ausgeschüttelt.  Ans  der  ätherischen  Lösung  lässt  sich  durch  Ab* 
destilliren  siemlich  reines,  schön  krystallinisches  Bromdichromaain 
gewinnen,  das  auf  die  ang^bene  Weise  gereinigt  wird. 

In  der  ansgeschuUelten,  wissrigeii  flnssigkeit  konnten  wir  ausser 
Bromwasserstoff,  Chlorwasserstoff  und  Bromammooinm 
nichts  nachweisen. 

Das  nach  diesem  Yerfahren  erhaltene  Bron'dichromaain  stellt 
grosse,  mehrere  Millimeter  lange,  gelbe,  tafel-  oder  prisnienlörmige 
Krjstalte  dar,  die  Hr.  Ditseheiner  m  messen  die  CNIte  hatte. 

Prismatiseh! 

a.b.c  =  1.0.8841.0.7743. 

Beobacht.  Flächen  1 00  .  011  .  101. 

B«ob.  fi«r. 

011.011 ->  87»50'  • 

011.011  — M  SO  9fl(y 

100. 101  —  52  15  * 

101.101=     —     104  30 

101  .  101  =  75  26    75  30 

101.011  —  55  10    55  6 

Theilbarkeit  101  unvollkommen. 

Die  schön  ausgebildeten  Krystalle  teigen  einen  schwachen,  violetten 
Dichrotsnras. 

Es  ist  krystallwasserfrei ,  lost  sich,  eimnal  krystallisirt,  nur  sehr 
schwer  in  Aether,  ist  unlöslich  in  kaltem  und  lieissem  Wasser,  Benzol, 


Fig.  1. 
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Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  schwierig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
ood  Eisesrig,  reichlich  löslich  in  diesen  beiden  beim  Kochen. 

Für  sich  erbitst,  fihrben  sich  die  Kristalle  graugrfin,  dann  braun, 
entwickeln  ohne  Torber  sn  schmelcen  BromdXmpfe,  geben  ein  onbe- 
dentendes  Snblimat  von  Bromammoninm  and  hinterlassen  eine  schwer- 
▼erbrennlicbe  Kohle. 

Die  alkoholische LSsong  des  Bromdichromatins  reagirt  neutral 
ond  wird  dorch  die  alkoholischen  LSsungeo  von  essigsaurem  Blei-  and 
Qaecksilberoxyd  gelb  gefällt,  auch  eine  wässn'ge  Losung  von  essig- 
saorem  oder  salpetersaarem  Silber  bringt  in  der  alkoholischen  Lösung 
einen  gelben  Niederschlag  hervor.  Die  Blei-  ond  Silberniederschläge 
sind  aus-^erordentich  zersetzlich.  Die  Analysen  des  bei  lUO*^  getrockneten 
B  r  o  ni  d  i  c  b  r  o  tu  a z  i  Ii  8  ergaben  folgende  Resultate  in  Proceuteu : 

I.     n.     in.    IV.     V.    VI.    vn.   viii.    ix.  x. 

C  17.20  16.99  16.79  17.38    —      —     —     —      —  _ 

H    0.75   0.72  0.81  0.68    —      —      -      —      —  — 

Br    —      —  —      —    09.79  70.12  69.70  69.82    —  — 

N     —      —  —      —      —      —      —      —  3.59  3.93 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Fomel  C|gHgN^Br|^|üf. 
Diese  verlangt  in  lOOXbeilen: 


Berechnet. 

Gefundtiii  im  Miltel. 

c 

17.17 

17.09 

H 

0.63 

0.74 

N 

3.34 

3.76 

Er 

69.95 

69.85 

Wir  balNSO,  am  sicher  an  sein,  dass  das  Bromdichromazi n 
cblorfrei  sei»  dasselbe  aaeh  aas  dem  brom  wasscrstoffsuuren  Tri- 
am idophenol,  welches  wir  durch  Reduction  der  Pikrins&ore  mit 
Zinn-  und  ßromwasserstoffsaure  dargestellt  haben,  erzeugt  und  haben 
dabei  das  Bromdichromaxin  mit  denselben  Eigensdiaften  and  der- 
selben proceotiHchi  ii  Zasammensetiang  erhalten. 

Das  Bromdichro maz in  vermag  sich  nicht  mit  Säuren  su  ver* 
binden.  Bs  ist  aach  selbst  nicht  die  bromwasserstotfsaare  Verbindang 
eines  Korpers  von  dar  Formel  Cgg  H7  BtiqOt,  denn  man  kann 
Bromdiehromasin  In  Schwefelsiore  ISsen,  ohne  dass  eine  Ent- 
wickelang von  Bromwasserstoff  Antreten,  oder  die  Abscheidung  einer 
schwefelsauren  Verbindung  erfolgen  wfirde.  Verdfinnt  man  die  schwefel- 
sanre  Losung,  so  Allt  das  Bromdiehromasin  wieder  nnverindert 
-heraus. 

Quecksilberverbindung  des  B romdichromazins. 

Wird  die  essigsanre  oder  akoholische Losung  des  Bromdichrom- 
A7.\n  ntit  einer  Losung  voD  esaigsaurem  Qneeknilberoxyd  versetal,  so 
bildet  sich  ein  schön  lichtgelb  gefärbter,  deutlich  krystalliniscber 
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Niederschlag,  den  man  aaf  einem  Filter  sammelt,  canäclist  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Essigsäure  solange  wSscht,  bis  die 
ablaufende  Flüssigkeit  farblos  und  frei  von  Quecksilber  ist.  Der 
Niederschlag  stellt  getrocknet  ein  siemlich  beständiges  Kryttallpnlver 
dar,  welches  sich  beim  £rlutseii  «af  100^  C.  br&aot  und  Brom  abgiebt, 
ntsch  höher  erhitzt,  verpufft. 

Die  Kristalle  enthalten  noch  essigsaures  Quecksilber,  welches 
•ich  aber  nicht  dnrcb  Kochen  mit  Wasser  der  Verbindong  enteiehen 
iSsst.  Erwjimt  man  die  Krystalle  mit  Schwefelsäure,  so  tritt  sofort 
der  Geruch  von  Bssigsfiure  auf.  Zur  Analyse  wurde  der  Niederschlag 
anter  dem  fieeipieaten  der  Laftpampe  getioekaeL  Sie  lieferte  folgende 
Werthe : 

In  100  TheUea 

I.  II. 

Hg  —  44.25 

Br  29.36  29.28 

Diese  Zahlen  stimmen  auf  die  Formel  C^g  Hbgj  Nj  Br^  |  0^ 

Beraohaal.  6tlkoid«B. 
Hg  41.49  44.25 

Br  39.10  29.33 

Diese  Quexksilberv  t  rbin<]ung  ist  die  einzige  salzartige  Verbindung, 
die  wir  aus  dem  Bronidichromazin  erhalf eti  konnten.  Es  gelingt 
weder  mit  Alkalien  noch  mit  alkalischen  Erden  Verbindungen  zu 
erhalten. 

Acetjrlchlorid  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Bromdiebrom- 
asin. 

In  wässrigen  Alkalien  oder  deren  kohlensauren  Salzen  löst  sich 
das  Bromdichromazin  leicht  mit  lichtbraungelber  Farbe  auf,  die 
beim  Erwärmen  rasch  unter  Aramoniakeutwickeluog  und  totaler  Zer- 
setzung in  dunkelbraun  übergeht. 

Auch  Natriumamalgam  zerfietzt  die  Verbindung  unter  Am- 
nion iakbildung,  aber  auch  auf  diesem  Wege  erhält  man  kein  brauch- 
bares Produkt. 

Mit  Kali  in  der  Silberschale  verschmolzen  erhält  man  aus  der 

Schmelze  nur  Oxalsäure.    Hat  das  Bromdichromazin  die  Formel 

Hg  Bru  Nj  Oj,  so  kann  für  seine  Entstehung  die  Gleichung: 

SCCßHa  (NHa)3  OH)  +  4H, O 22Br  =  C^g  Hg  Br^i  N,  O, 
Triamidopheool  BrMndloliroinasiii 

+  6NH4  Br  +  5HBr 

MfgesteUt  werden. 

Bromdichromnsin  nnd  SehwefeUiare.  , 

Trlgjt  jnvwi  .Brofip4ic)ir<iinft«in  ia  ein  «oe  gleichen  TbeHop 
Gonc.  Schwefelalnre  nnd  Weiser  bestehende«  Gemiteb,  so  wüd  «ft 

Btrlebt«  41.  D.  Ohm.  Am «lliehaft.  Jabrf.  X.  77 
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beim  Erwärmen  allnialig  gelost,  scheidet  sieb  aber  beim  Erkalten 
wieder  aus.  Kocht  man  hingegen  am  Ruckflusskühler  solange  bis  die 
anfänglich  gelbe  Farbe  der  Lösung  in  eine  braune  übergegangen  ist, 
BromwasserstofToMtwickelung  beginnt  und  sich  beim  Verdünnen  einer 
Probe  kein  Hromdichromazin  mehr  abscheidet,  so  bilden  sich 
nach  dem  Erkalten  bei  längerem  Stebea  bläUerförmig  sa  Krusten 
vereinigte,  brauugefärbte  Krystalle. 

Man  sammelt  dieselben  auf  einem  Trichter  und  saugt  mittelst 
der  Bunsen'scben  Pumpe  die  saure  Flüssigkeit  ab.  Um  diese  sehr 
zerfliesslichen  Krystalle  zu  reinigen,  lost  man  sie  am  Besten  in  einer 
Mischung  von  gleichen  Tbeilen  absoluten  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Benzol,  schüttelt  die  Lösung  in  der  Kälte  mit  Tbierkohle, 
Eltrirt,  verdunstet  das  Lösungsmittel  ganz  langsam  and  erhält  dann 
achwach  gelbe»  woblaasgebildete  Krystalle  einer  neuen  Säure,  die  wir 
Bromdi chroinsäure  nenoeo  wollen.  Löst  man  die  Kryetalle  noch- 
mals  and  bebandelt  die  Losung  wieder  mit  Tbierkohle,  so  erbilt  nuw 
naeb  dem  Verdonsten  die  Verbindang  vollkommen  ÜRrbloe. 

Die  Motterlange  von  der  Behandlang  mit  Schwefelsiare  enthält 
noch  einen  Theil  dieser  Sobetani  neben  seenndiren,  hanngen  Zer- 
•etfnngtprodakten  nnd  echwefelaanrem  Ammon. 

Man  kann  mttteltt  Aether  der  Plfiaeigkdt  noch  Bromdiehroin- 
iftore  enttiehen,  die  man  nach  dem  Verdunsten  snnSehst  als  einen 
tiefbraongefkrbten  Sjrup  erhilt,  welcher  erst  nach  langem  Stehen 
kiystolliniseh  erstarrt  Man  reinigt  ebenfalb  durch  wiederholtes  Uni- 
krystallisiren  ans  dem  angegebenen  Lösungsmittel  anter  Anwendung 
von  Thierkohle. 

Die  Bromdichroinsäure  ist  stickstofffrei.  Sie  stellt  im  reinsten 
Zustande,  farblose,  tafelförmige  Krystalle  von  beträchtlicher  Orösse 
dar,  die  auch  von  Hrn.  Ditscheiner  gemessen  wurden. 

2-  Pnsmatisch: 

a!b:e  —  1:0.9271:0.8146. 
Beob.  Fliehen:  100.101.011. 

Beob.  Ber. 

100.  101  =  50050'  • 
011.011       85  40  • 

101.  fOl      78  50  79<»10^ 
011.101  «    —      64  80 
100.011  =  90  20    90  0 

Die  angegebenen  Winkel werihe  sind  wegen  der  meist  starken 
KrOmmong  nnd  Streifang  der  KrystaliflAchen  nicht  vollkommen  genaa 
sa  bestimmen  gewesen. 
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Die  B  romd  i  c  h  ro  i  II  säu  re  ist  eine  ia  Wasser  sehr  leichtlösliche 
Subbtanz  von  stark  saurer  Reaction ,  stark  sauren),  hinterher  bittren 
Geschmack,  die  kohlensaure  Salze  mit  Leichtigkeit  zerlegt.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  Chloroform.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
sie  sich  schon  unter  100^,  wird  braun,  entwickelt  ohne  zu  schmelzen 
Bromdampfe  und  verbrennt  endlich  unter  Rucklassung  von  Kohle. 

Sie  wurde  im  luftleeren  Baume  getrocknet  und  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate: 

Id  100  Theilmi: 


I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

c 

17.09 

16.90 

H 

0.58 

0.67 

Br 

68.74 

69.05 

68.89. 

Am  diesen  Zahlen  bereobnet  rieh  die  Formel  C|g  Br^  O 
welcbe  Yeriangt  in  100  Thdlen: 


Bartehntt. 

QeAnidni  im  Mittel. 

c 

16.88 

16.99 

H 

0.54 

0.57 

Br 

68.87 

68.89. 

Die  Bromdiehroinslnre  bat  sich  demoa^  aoa  dem  Brom- 
diehromasin  nach  folgender  Gleiehong  gebildet 

CifiHgBrii  N3O7  -t-4H,0  =  CigHTBrnOn  -h  3NH,. 

Bromdichromazin.  Bromchichxoinsäore. 

Die  wässrige  Losung  der  Bro md i cb  ro i  n  s  äu  re  wird  durch 
salpetersaures  Silber,  Blei  u.  s.  w.  gefällt,  allein  die  entstehenden  kry- 
stallinischen  Niederschläge  zersetzen  sich  in  der  kürzesten  Zeit,  anter 
Bildung  des  betreffenden  Brommetalls  vollkommen. 

Wässrige  oder  kohlensaure  Alkalien  färben  die  Lösung  der  freien 
Säure  sehr  schnell  braun,  ebenso  wie  etwa  eine  Pyrogallussfiurelösung. 
Es  gelingt  nur  die  SaUe  der  Bromdichroinsaure  mit  alkalischen 
Erden  darzustellen. 

Kalk  salz.  Trägt  man  in  eine  kalte,  ziemlich  <  oncentrirte,  wässrige 
Lösung  der  Säure  kohlensauren  Kalk  nur  so  lange  ein,  als  die  L()8ung 
noch  stark  reagirt,  schüttelt  hierauf  mit  Aether  die  ungebundene  Säure 
aus,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers  unter  der  Luft- 
pnmpe  eine  krumliche  Krystallmasse ,  die  ans  mikroskopisch  kleinen, 
schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln,  besteht.  Das  gebildete,  sehr  by- 
groskopisi^e  Kalksalz  färbt  sich  an  der  Luft  braungelb ,  muss  daher, 
nachdem  man  die  Mutterlangen  entfernt  hat,  gleich  im  Inftieeren  Baume 
getrocknet  and  der  Analyse  unterworfen  werden. 

Die  Analysen  wiesen  einen  Ersatz  von  3  H  durch  3  ca  Mt.  Die 
Besnltate  derselben  waren  in  100  Xbeilen: 

77* 
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I.              n.  III.  C,  B      c»,  Br,  j  O j 

C       16.03        —  —  16.16 

H        0.S6  —  —  0.89 

Br        —  —  65.68  65^4 

Ca        —  4.52  —  4.49. 


Die  wassrige  LSsung  des  Kalksakcs  reagirt  neutral. 

Das  Baryts  alz.  flargestellt  wie  das  Kalksalz,  stellt  eine  licht- 
gelb gefärbte,  sehr  livtjroskopische  Ma8«e  dar,  die  unter  dem  Mikro- 
skope aus  feinen  Nadeln  gebildet  erkannt  wird.  Das  Salz  ist  sehr 
luftemptindlich.  Es  gab  unter  der  Luftpumpe  getrocJutet,  der  Analyse 
unterworfen,  folgende  Zahleo: 


lo  100  Theilen: 

I.              n.  C,,B«  ba,  Brj,  O,,. 

Ba       lä.9S         —  13.87 

Br         —  59.18  59.39. 


Aeetylehlorid  wirkt  «af  Bromdio^roiiiaft«re  wMbit  ete. 

Erhitzt  nutn  dD  wiMriga  LSsaiig  der  Bromdicbroinsftare  mit 
Natriamamalgam,  ao  wird  die  aofciBg»  bnwogelb  gefirbte  FlQa- 
«gjceit  nach  einigen  Standen  ▼ollkonnMiB  entftrbt 

Das  gebildete  Redoetloneprodokt  litst iteb  der  angestaerten  Lfieang 
dorch  Aether  nor  sehr  echwierig  entliehen  nnd  hintetblelbt  naoh  dem 
Verdampfen  des  Aethert  als  ein  saurer,  bromfreier,  bdcfast  laftetnpfiod' 

lieber  Syrup,  in  welchem  erst  nach  sehr  laagem  Stehen  uadelförmige 
Krystallsätze  sich  zu  bilden  beginnen. 

Die  Krystalle  aber  lassen  sich  weder  von  der  zähen  MutterJauge 
trennen  noch  in  ein  zur  Analyse  brauchbares  Salz  verwandeln,  d» 
die  L<i»ung  dei»elbeti  durch  Alkalien  u.  8.  w.  gleich  verändert  wird. 

Schmilzt  man  den  Syrup  mit  etwa  der  fünffachen  Menge  Aetz- 
kali  in  der  Silberscliale,  so  tritt  stürmische  Wasserstoffen twickelung 
auf  und  man  erhält  nach  dem  Autl(isen  und  Ansäuern  der  Schmelze 
und  Au.sächütteln  mit  Aether,  nach  dem  Verdunsten  desselben  eineo 
Syrup,  der  neben  E<?sic;säure  Kesorcin  enthält. 

Da.s  Rc so  rein  wurde  an  seiner  Eisenreaction ,  seinen  äusseren 
Eigeuachaften  erkannt  und  durch  die  Ba  eye  r 'sehe  Phcbaia&arereaotioo 
ncher  nachgewiesen. 

Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  das  Brom- 

dichromazin. 

Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  auf  Uromdichroiuazin  kaum  ein. 
Kocht  man  dieses  jedocfi  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  wird  das- 
selbe langsam  unter  Bildung  von  Brom  und  Brompikrin  in  ein  Od 
verwandelt,  welches  der  weiteren  Einwirkung  der  Salpetersäure  voll- 
ständig widersteht.    Nach  dem  Erkalten  der  Flfiingkeit  erstant  das 
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Oel  m  «iner  nMn  kiyatallitirten  Mms«,  welehe  mit  der  Yerbindong, 
die  wir  durcb  die  EiDwirkoog  ^on  Brom  auf  Brondiebr^maiin 
triMUleD  Iwbeo  md  die  wir  gleich  bescbreibeo  werden,  identieeh  ist 

Chromeiare  oder  chroniBaures  Kali  und  Sobwefeisäure  wirken 
in  gleicher  Weise. 

Ueberniaugansaures  Kali  in  alkalischer  Lüsuug  hingegen 
zersetzt  das  Bromdichromazin  vollständig. 

Einwirltung  von  Brom  and  Wasser  auf  das  Brom- 

dich  romazi  II. 

Bringt  man  zu  in  VV aaser  vertheiltera  Bromdichroinazin  Brom, 
so  wird  dasselbe  aater  ziemlich  starl^r  Gaöeut wicklang  allmalig 
zersetzt. 

Bei  gewöbfiiicher  Temperatar  vollendet  sich  die  Reaction  erat  in 
mehreren  Stuaden,  im  zugeschmolxenen  Rohre  bei  100*^  erfolgt  sie 
in  wenigen  Minuten.  An  Stell«  des  Bromdichromasios  scheiden 
sich  weisse,  glänzende  ßlätt^hen  eines  neaen  Körpers  aus,  die  man 
abfiltrirt,  auswäscht,  trocknet  und  so  ihrer  weiteren  Reinigung  in 
Chloroform  lost,  welches  einen  kleinen  Tbeil  aocersetzten  Brom- 
dichromasins  inruck  lassi.  Darch  die  langsame  Verdunstung  des 
Chlornfnrm  kann  dieser  Körper  in  grosseo,  farblosen,  starklichtbre- 
chenden  Kiystullen  sofort  rein  erhalten  werden.  In  dena  wfissrigen 
Filtrate  von  den  Krjstallen  findet  sich  ausser  Bromwasserstoff 
and  Bromammonium  nichts  vor.  Das  sich  bei  der  Bildung  dieser 
neuen  Snbstanz  entwickelnde  Gas  ist  nur  Ko  Ii  I «' ns  äare,  vorausge- 
setst,  dasa  nicht  eine  au  grosse  Menge  von  Brom  einen  Theil  des 
Bromammoninnis  sersettt  und  daraoa  (Stickstoff  entwickelt  hat. 

Wir  haben  diesen  Körper  auch  immer  dann  erhalten,  wenn  wir 
eine  grössere  Brommenge  als  snr  Bildung  des  Bromdiohromasins 
Dötbig  war,  aof  das  salnaure  Triamidophenol  einwirken  Hessen, 
detsen  wir  so  viel  Brom  so,  dass  es  auch  bei  längerem  Stehen  und 
Umschfitteln  nicht  mehr  verbraocbt  wurde,  so  konnten  wir  die  Aas- 
beate an  Bromdtchromasin  fast  auf  Null  bringen. 

Wir  haben  ons»  am  grössere  Mengsn  der  neuen  Substans  darw 
zustellen,  stets  des  letsteren  Weges  bedient.  Die  BMndarstellnng  die- 
ser Substanz  aus  der  Rohausscbeidung  erfolgt,  wie  oben  angegeben, 
nur  muss  man  die  Chloroformlosung ,  welche  meist  gelb  bis  gelbroth 
gefärbt  ist,  mit  Thierkohle  entfärben  und  die  erhaltenen  Krystalle 
müssen  öfters  umkrystallisirt  werden,  bis  man  sie  farblos  erhält. 

Lässt  man  eine  nicht  zu  concentrirte  Cbloroforiulosung  dieses 
Körpers  langsam  verdunsten,  so  bilden  sich  priemen  förmige  Krystalle, 
von  denen  man,  um  sie  wohlaosge bildet  zu  erhalten,  die  Mutterlauge 
rasch  abgiesst. 
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69  10 
187  20 


113  50 
65  20 

61  20 
57  20 


Sie  sind  atark  KehtlnreQheDd,  farblos  und  erreieben  oft  dne  be- 
deaConde  Orösae. 

Die  HeMDDg  derselben  verdanken  wir  auch  der  Freandlichkett 
dea  Hm.  Ditscheiner. 

Krystallsystem :  schiefprismatiscb. 
a  :  b  :  c  =  0.8019  :  1  :  0.7165  XZ  =  64»  23'. 
Beobachtete  Fi&cbea:   1 1 1  .  001  .  010 .  210. 

Beob.  Ber. 

210.210  a>   41<»4a     420  2' 
210.010  1»   69  16 
210.210  CS  138  35 

210.001  =    66  10* 
001.111  =    50  20# 
210.111  «   94  20» 
001.210  «  113  40 
111.210«   65  5 
III  .010  =    61  40 
1 1 1 . 1  fl  —  — 

Die  Fliehen  001,  201  and  010  sind  eben  nnd  gnt  spiegelnd, 
w&brend  III  gekrümmt,  so  dass  die  Winkel  dieser  Fläebe  mit  an- 
dern nnr  dnreb  wiederholte  Messangen  genan  bestimmt  werden  konnten. 

Die  Kiystalle  sind  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  absolot  an- 
Iftsüeii.  Sie  lösen  sich  leicht  ood  nnverindert  in  Chloroform,  Schwe- 
felkohlenstoff, Beniol  and  reinem  Aether.  In  verdfinntem  oder  abso- 
Intern  Alkohi^  lösen  sie  sich,  werden  aber  hierbei  tbeilweise  tersetst. 
Beim  Verdonsten  des  Alkohol  scheidet  sieh  nar  ein  kleiner  Theil  der 
Verbindong  onver&ndert  aus,  während  die  grössere  Menge  in  Form 
eines  cbloroformartig  riechenden,  rotbbraonen  Oeles  abgeschieden  wird. 

Eine  ätherische  oder  alkoholische  Lösung  dieses  Körpers  leagirt 
neutral.  Die  Krystalle  sind  geschmacklos,  erzeugen  aber  nach  län- 
gerer Zeit  auf  der  Zunge  ein  anhaltendes  Brennen.  Obzwar  die  Sub- 
stanz schon  unter  siedendem  Wasser  schmilzt,  liegt  ihr  Schmelzpunkt 
doch  zwischen  107  — 109^^  C.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  beim 
Erkalten  sirahlig  krysiallinisch.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt, 
Sublimirt  ein  kleiner  Theil,  der  grössere  aber  wird  unter  Bildung  von 
Bromdänipfen  und  Braunfarbung  bei  circa  200^  total  zersetzt.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt,  hinterlässt  die  Substanz  ^)  eine  schwerver- 
brenaliche  Kohle.    Die  Analyse  dieser  krystallwasserfreieD,  unter  der 


>)  Die  Substanz  ist  sLickftoflfrd.  Sie  ward»  rar  AoalyM  mebmials  au  abto- 
Itttem  Aethtr  umkrystaUiftirt. 
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Luftpumpe  getrockneten  tSubstaos  lieferte  io  Frooeoten  folgende 
Zahlen: 

T.           II.          III.  IV.           V.  VI. 

C        6.83      6.68      6.71  —          —  — 

Br       —        —         —  91.08       89.78  90.15. 
Diese  IKahlen  atimmen  am  besten    auf  die  Formel  C|  Br^O, 
welche  verlangt: 

Berectinet.  G«f^den  im  MitteL 

C         6.76  6.74 
Br      90.22  90.33. 
Die  Formel   ist  die  des  Hexabromacetons  und  wir  glauben 
durch  die  gleich  zu  beschreibenden  ZerKCtzuiigsprodukte  beweisen  sa 
können,  dass  der  Körper  wirklich  liexubrüuiuceton  ist. 
Wir  unterwarfen  ihn  folgenden  Reactionen: 

I.  BinwirkoDg  der  Alkalien. 

Kocht  man  die  Substanz  mit  verdüntitt^-in  Aeizkali  oder  Aetz- 
natroD,  so  bildet  sich  ciii  tlüchti^cs  Oel.  Lin  dit-ses  Oel  zu  erhalten, 
Hessen  wir  zu  20  Gr.  der  Substanz  in  einen  geraum  igen  Kolben  nach 
lind  nacb  eine  (1:20)  verdünnte  LiKsung  vnu  cbeiuisch  reinem,  koli- 
lensäurt'freiem ,  aus  metallischem  Natrium  erzeugten  Aetznatron  zu- 
fliessen.  Heim  Koclicn  dt'stillirt  mit  den  Wasserdämpfen  ein  schweres 
Oel,  welches  einen  sQö8lich-chlorul\)rmartigen  Geruch  besitzt.  Die 
angewandte  Substanz  verschwindet  dabei  allmälig.  Das  Oel  hatte 
nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  den  Siedepunkt  151**  C. ,  das 
specifische  Gewicht  2.79  und  ergab  einen  Bromgehalt,   welcher  die 

Identitfit  mit  Bromoform  zweifellos  machte.    £s  wurde  erhalten  in 

100  Theilen: 

Br  94.78   OHBr,   Br  94.81. 
Im  DettUlaüoDsrQckstande  konnten  anaaer  kofalenaaorem  Natron 
nnr  Sporen  von  Bromnatrinm  and  Ameisenaftore  nachgewieeen 
werden. 

Offenbar  find  die  lettteren  nnr  eecandSre  2^rBetningsprodnkte 
dee  Bronioforme.  Die  Zeraetioog  verlSoft  alao  nacb  der  Oleiehong: 
C,  BrgO  +  SNaOHaSCHBri  ^CNa,  O,. 

Diese  erfordert  aaa  SO  Gr.  Sabstans  eine  Aoabeate  von  19.8  Gr. 
Bromoform,   Der  Veraoeh  lieferte  15.7  Gr. 

Waaaer  zersetzt  das  Hexabromaceton  bei  bdberem  Droek 
und  höiierer  Temperatur  wie  das  Aetsnatron.  Am  adinellaten  er- 
folgt die  BeacUon  bei  180»  C. 

n.  Binwirkong  der  Salpeterainre. 
Salpeterainre,  aaeh  rothe  rauchende,  wirkt  aelbat  bei  anlialtandem 
Koehen  auf  die  Yerbindang  niebt  ein.  Daa  Hexabromaceton  wird 
hieffbei  gelöst,  aeheldet  aieb  aber  beim  Erkalten  onTeriodert  ana. 
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Im  sagescbmolzecen  Rohre  durch  einige  Stunden  auf  150*^  er- 
hitzt, cerf&ilt  die  Substanz  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure. 
Beim  Oeffnea  der  Röhre  entweicht  Kohleosiure  und  Untersal- 
petersanre,  im  Rohre  verbleibt  ein  schwmt  Oel  und  noch  unver- 
brauchte Salpetersäure.  Nach  der  Trennung  von  der  SXore  erstarrt 
das  Oel  bei  niederer  Tenpeimtor  und  kann  leicht  an  seinen  fioseera 
Eigenschaften,  sowie  nn  seinem  Bromgehait  als  Brempikrin  er- 
kannt werden. 

Wir  erhielten  in  IVocenten: 

Er  80.74   CBr,(HO,)  Br  80.58. 

Die  Zersetzung  lisst  sich  also  durch  folgende  Oleichong  aoa- 
dracken: 

C,  ßrg  O  H-  4  NHO,      2  CBfg  (NO,)  H-  2  H,0     CO,  NjO*. 

in.    Einwirkung  von  Ammoniak. 

Durch  Behandlung  des  Pentabromaeetons  mit  Ammoniak 
erhielt  Clods ')  neben  Bromoform  Dibromacetamid.  Bs  war 
daher  zu  erwarten,  dass  das  Hexabromaceton  bei  gleicher  Behand- 
lung Tribromacetamid  liefern  werde.  Der  Versuch  hat  diese  Er- 
Wartung  bestitigt.  Es  erfolgt  die  Bildung  desselben  quantitativ  und 
ohne  Bntstebang  von  secandiren  Produkten,  wenn  man  trocknes  Am- 
moniakgas durch  eine  Röhre  fiber  das  in  einem  Schiffchen  befind- 
liche Hexabromaceton  leitet  Dasselbe  erwSrmt  sich  snnJiclist, 
schmilst  und  es  beginnt  die  Destillation  eines  Oeles,  welches  leicht 
als  Bromoform  erisannt  wurde.  Die  anf&nglich  geschmolsene  Masse 
erstarrt  dann  wieder  und  man  mnss  um  alles  Bromoform  su  entfer- 
nen, so  lange  erwiimeo  bis  sich  das  gebildete  Tribromacet- 
amid SU  Terfifichtigen  beginnt  Nach  dem  Anskfihlen  der  Röhre 
erstarrt  das  gebildete  Produkt  an  einer  gelblieh -weissen  kiystaUlni- 
schen  Masse,  die  man  su  ihrer  Reinigung  in  viel  Wasser  oder  in 
verdünntem  Weingeist  löst  und  mit  etwas  Thierkohle  entfbbC  Nach 
dem  Abfiltriren  und  Auskühlen  kr/stallisirt  die  Yerbindung  in  schö- 
nen, weissen  Blfittehen  vom  Aussehen  der  BenaoMare,  die  falls  sie 
nicht  vollkommen  rein  sein  sollten,  nochmals  aus  verdfinntem  Wein- 
geist nmkr/stallisvt  weiden.  Die  Analysen  der  bei  105^  getrockneten 
Subotans  gaben: 

I.  n.  m.  nr. 

0      8.21         —  —  — 

H       0.75  —  _  _ 

Br       ^  81.10        80.98  — 

N        —  —  —  4.66 

1)  Ana.  d.  ChM».  b.  PhM».  CXXII,  LSI. 
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Dkte  Zalilen  ttiiiiiiien  mat  dtnen  das  Tribromaeetanild  tM- 


GtAndea  im  Mittel. 

c 

8.10 

8.S1 

Br 

81.08 

81.04 

N 

4.73 

4.56 

H 

0.67 

0.75 

Dm  TribrornftceUmid  achmilst  anter  koeheodem  Waaaer  mnd 
löst  sich  in  demMlbeo  aeaUdi  aehwierig  auf.  Et  Ist  in  kaltem  Gbloro- 
fonn,  Banaol,  Sebwe&Ikohlenatoff  schwer,  io  der  Siedhitie  Jedoch 
darin  leicht  Idslicb,  ebenso  in  Alkohol  nnd  Aether. 

Aus  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  desselben  in  Benzol, 
kaun  man  das  T  r  i  b  r  u  ni  ace  tarn  id,  beim  langsamen  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  unter  einer  Glocke,  in  grossen  schönen  Krysiallen  er- 
halten, die  ebenfalls  Hr.  Ditscheiner  freundlichst  einer  Messung 
unterzog. 

Fig.  4. 


Erystallsjtem :  prismatisch. 
a:b:c  =  1  :  0.8911  :  0.5232. 
Beob.  Flachen  010.011.323.31  3. 


Beob.  Ber.- 

0  11.010=          35'  • 

01  1.01  1  =  60  51  60<»  50' 
813.010»   80  10  • 

8  8  8  .  0 1  0  «i   70  48  7(^50' 

0  11.313=»    32  57  33  10 

0  1  1.3  2  3  =    27  22  27  40 

3  1  3  .  3  1  3  »  131  40  121  38 

818.818»   19  49  19  40 

888  .  828      118  39  118  38 

3  2  3.3  2  3  =    38   16  38  2u. 


Das  Tribromacetamid  hat  änfänglich  einen  süssen  Geschmack, 
erzeugt  jedoch  nach  einiger  Zeit  auf  der  Zange  ein  hefüget  Bceunen. 
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Die  LfisaDgen  dendben  reagirea  neotiml.  fis  vorbindet  tidi  weder 
mit  BMeo  noch  mit  Sinren.  Der  SchmeUpviikt  liegt  bei  119— 1S1^ 
Aaf  dem  Platiobleehe  erkittt,  schmilit  es,  sablimirt  theilweiie,  wlh> 
fend  die  grössere  BfeDge  anter  Abgabe  von  Brom  und  Bildung  von 
BromwaaserstofT  nnd  Znrfieklassong  einer  sdiwer  verbrennliebea  Kohle 
sich  total  sersetit.  Das  Tribromaeetamid  liest  sich  nicht  unser-' 
setst  destiUiren,  In  einem  indifferenten  Oasstrom  ist  es  aber  qnser- 
setst  flüchtig. 

Seine  Entstehnng  erfolgt  nach  der  Gleichaog; 

CjBrgO  -f-  NH,  =  C,  Br,  ONH,  -4-  C  H  Er, 
Hmcabroiiiftettoii.  Tribromamtamid. 

Das  TribromHcelaQiid  wird  durch  Alkalien  beim  Kochen 
zerlegt.  Die  Produkte  der  Reactioo  »iud  Bromoform,  Ammooiak  uud 
Kohlensäure. 

Schwefelsäure  erzeugt  daraus  schwefelsaores  Ammon  and 
Tribrom  essigs&u  re  nach  der  Gleichung: 

CaBraONH,  +       O  —  NH,  ^-  C,,  Brj  BOj 

Tribromacetamid  Tribromessigsäure 

Wir  haben  die  Spaltung  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  wir  Tri- 
bromacetamid mit  einem  Gemisch  von  circa  3  Theilen  SH3O4  und 
2  Theilen  O  in  einem  Kolben  mit  Rückflusskühler  durch  mehrere 
Stunden  aaf  einer  Temperatur  von  130—  140^0.  erhielten.  Das 
Tribromacetamid  wird  hierbei  gelöst,  die  X^osung  f&rbt  sich  licht- 
gelb  und  es  scheidet  sich,  voraosg^tst,  dass  eine  ipteere  Menge 
von  Tribromacetamid  vwwendet  werde,  ein  schweres  Oel  ab, 
welches  nach  dem  Erkalten  def*  Flfissigkeit  krjrstallinisch  erstarrt. 
War  die  Menge  der  Substant  aber  gering,  so  unterbleibt  die  Ab- 
Scbeidung  des  Oeles  und  es  erfüllt  sich  die  Flfissigkeit  beim  Erkalten 
mit  schönen»  nadelförmigen  Krystallen,  die  man  auf  einem  Trichter 
sammelt  und  von  der  uberschossigen  SH^  O4  darcb  Absaugen  mit 
der  Pumpe  befreit 

Die  Krystalle  werden  su  ihrer  Beinignng  am  besten  aus  abaola- 
tem  Aether  umkryAtallisirt,  man  bekommt  nach  dem  Verdunsten  den- 
selben unter  dem  Bedpienten  der  Luftpumpe  nach  einigen  Tagen 
schöne  Krystalle  von  Tribrom  es  sigsiure,  die  den  Schmelipank- 
von  128  —  130®  C.  «eigen  und  alle  Eigenschaften  besitien,  wie  sio 
suletst  von  L.  Schftffer  ^)  angegeben  wurden. 

Durch  Alkalien  wurde  dieselbe  In  Bromoform  und  Ameise  d- 
sinre  serlegt. 

Die  Brombestimmung  ergab  in  Procenten: 

Br   80.66,      CaBr,UO,      Er  80.80. 

*)  DieM  Bericht«  IV,  S.  882. 
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Aneh  die  Analyse  eines  «ns  ihr  dargesteUCen  SUberselges  itellle  die 
Identitit  dee  IVodnktei  mft  TribromessigBiore  aener  ZwMA, 
Sie  ergab  in  lOOTbeileD! 

Ag :  26.51 ,      C,  Br ,  Ag O,  :  Ag  26.73. 
let  lehon  dnreh  die  bisher  beachriebenen  Zersetsangen  des  aas 
Bromdichromasin  erhaiCenen  Körpers  seine  Formel 

CBr, 

* 

CO 

I 

t 

C  Br, 

festgestellt,  su  liefert  die  Bildung  des  Isopropjrlalkohols  aas  dem- 
selben dafür  einen  weiteren  Beleg. 

IV.  Einwirkong  von  Natriomamalgam. 
Man  erb&lt  aas  dem  Hexabromacetoo  leicht  Tflop ropy  lalko- 
hol,  wenn  man  dasselbe  in  chemisch  reinem  Methylalkohol  (aas  Oxal- 
säuremetbylester)  auflöst,  ia  die  Lösung  nar  solange  Wasser  eingiesst« 
als  keine  Abscheidang  des  Hexabromacetons  erfolgt  und  dann 
flussiges  Natrinmamalgam  einträgt.  Die  FlGssigkeit  erwärmt  sich  hiei^ 
bei  sehr  stark,  das  Natriumamalgam  wird  rasch  verbraaeht,  and  man 
mnss  durch  Abkühlung  die  Einwirkung  raissigen. 

Naht  sich  die  Reaetion  ihrem  Ende,  so  erh&lt  man  die  Flüssigkeit 
mit  einem  Ueberscbusse  von  Natriumamalgam  am  Rückflusskuhler 
durch  einige  Zeit  im  Sieden  and  destiilirt  aas  dem  Wasserbade,  nach 
Entfernung  des  Amalgams,  ab.  Man  erh&lt  nach  der  Entwässerung 
des  Rohdestillates  durch  wiederholtes  Fractioniren  eine  bei  85^  siedende 
Flfissiglteit,  die  alle  Eigenschaften  des  Isopropjrlalkohols  seigt  ond 
bei  der  Analyse  in  Procenten  beaeicbnet,  gab: 

Gefanden.  C,  O. 

C       59.87  60.00 
H      13.4$  13,33. 

Die  Bildung  des  Hexabromaeetons  aas  dem  Bromdichro* 
masin«  welche  neben  KohlensSureentwickelang  und  Bildong  TOn 
Bromammonium  sehr  glatt  erfolgt,  haben  wir  qaantitativ  angefahrt. 

Wir  erhielten  bei  einem  Versuche  aus  509  Gr.  Bromdichro* 

masin  bei  Hinzugabe  von  12  Gr.  Brom  5.98  Gr.  Hexabromaceton« 

Bs  kann  daher  die  Bildung  desselben  aas  dem  Bromdichromasin 

nach  folgender  Gleiehnng  ror  sich  gehen 

Ci , H 8 N 3 Br  1 1 0 r     84 Br H-M H, O  ==  3 C 3  Br , O -h 3 N H4 Br 
fifoiodichromasin  fiezabromaceton 

9C08  +  24HBr. 

Diese  verlangt  aas  5.09  Gr.  Bromdichromasin  eine  Aosbeote 
▼on  6.46  Gr.  Hexabromaeeton. 
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Bim  CooititsIleDifof mel  BromdiebroaiftBiiiB,  tcmie  seines 
DerivsCee,  der  Brondiebroinefivre  aofiuetellen,  gebt  wohl  daram 
nicht  ao,  weil  die  Bildong  dee  Hexabromaeetoiit  das  Produkt 
eioer  fid  so  Hsf  gehenden  Reaction  ist  und  der  UiBStand ,  dass  aas 
der  Bromdiebroi Dsftare  Resorcin  entsteht,  aliein  nicht  genfigt, 
irgend  eine  Formel  lo  rechtfertigen.  Wohl  aber  dürfte  die  Brom- 
dichr oinsfinre  and  mit  ihr  das  Bromdichromazin  im  nächsten 
Zusammenhange  mit  den  von  Stenhouse^)  durch  die  Einwirkung 
von  Chlor  und  Brom  auf  das  P^rogaliol  und  die  Gallussäure 
erhaltenen  Körpern  stehen. 

Stenhouse  erhielt  durch  die  Einwirkung  ron  Brom  auf  das 
Pyrogallol  eine  Verbindun«?,  welcher  er  die  Formel  C,  g  H4 Br,  4  Og 
(Xant h ogallol)  giebt,  diese  konnte  er  durch  Bebandliuig  mit  NaOH 
in  die  Verbindung  C^gH^BruOg  öbertubren. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  G all ussäure  lieferte  üus  die 
Verbindung  CigH7CliiOii  (Mairogallol). 
Die  Beibe  der  Vorbindungen  wäre  dann 

Ci  g  II  7  Br,  j  O9  Erythrobreiizkatechin 
CigH^Brj.Oji  Cj.H.NjBrnO, 
C,rH-C1|jOii  Mairogallol. 
Die  B  ro  ni  d  i  c  h  r  o  i  nsäu  r  e  wäre  dann  die  dem  Mairogallol 
entsprechende   Broniverbindung,  während   das  Bromd  ich  romasia 
Tielleicbt  ein  Azoprodakt  der  Bromdichroins&are  darstelit. 

Wie»,  üflir.  Laborat  des  Prot  Bartb. 


296.  A.  Ladenbarg:  lieber  Ammonium verbindangeiL 

(EiugegaDgeu  am  15.  Juni.) 

Zar  Bestätigung  der  von  mir  vertretenen  Ansiebt  von  der  Bzisteiui 
sweier  isomerer  Verbindungen  mit  den  Formeln 

N  (Cj,  Hj),  C7      J  und  N  C7  H,  (C^  HJ^,  C,  J 
and  zar  Widerlegung  der  von  V.  Mejer  vorgebrachten  Behaaptung, 
die  Verschiedenheit  im  Verbalteo  der  svei  Körper  gegen  H  J  beruhe 
auf  der  Verunreinigung  des  einen  mit  einem  Hars  oder  dergL  führe 
lob  folgenden  Versnch  an: 

Bine  Ldsasg  Toa  TriathylbenzylammoninmeUorür,  welche  in  der 
frnber  von  mir  wiAfabrlieb  beschriebenen  Weise  dargestellt  and  |ps* 
gereinigt  worden  war,  wurde  mit  Hülfe  von  Silberoxyd  und  Jodwasser* 
slofsisre  in  daa  entsprechende  Jodur  Torwaadelt»  und  die  erhaltene 
neutrale  L6song  auf  dem  Wasserbad  etwas  eingedampft.  Von  der  so 
gewonnenen  misalg  eonoentrirten,  gpms  klaren  nnd  keine  Spar  eines 

>)  iUn.  d.  Cb«in.  n.  Pharm.  CLXXVU,  ISO  a.  fiJiKXty,  2S6. 
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Harzes  enthaltendeo  ^)  Lflsmg  des  Jodurs  gaben  einige  Tropfen  im 
R(>ngenzrohr  mit  JodwaMerstoffsäure  von  1.4  spcc.  Gew.  gekocht  sofort 
sehr  starken  Jodbeozylgerucb,  wovon  ich  mich  mehrmals  bei  ver- 
schiedenen Proben  überzeugt  habe.  Diche  F/tsung  wurde  nun  in  den 
Exsiccator  gebracht  und  mehrere  Tage  sich  solbst  überhisseii.  Sie 
war  liann  fast  vollständig  xu  einer  weissen  KryntallmasHe  erstarrt. 
Einige  der  so  gewonnenen  Krystalle  wurden  nun  ohne  jede  Reinigung 
in  wenig  Wa&ser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen  Jodwasserstoffaäure 
(spec.  Gew.  1.4)  fibergos^seti  und  gekocht.  Es  war  kaum  mehr  etwas 
zu  riechen,  der  Geruch  war  so  schwach,  dasa  man  zweifelhaft  wurde, 
ob  er  von  Jodhenzyl  herrühre  oder  nicht.  Der  noch  vorhandene  In- 
halt der  Schale  wurde  wieder  in  Wasser  gelöst  und  abermals  in  dem 
Exsiccator  stehen  gelasseo.  Nachdem  Jetzt  vollständige  Krystallisation 
eingetreten  war,  wurde  der  Versuch  mit  Jodwasserstoff  wiederholt. 
Nun  zeigte  sich  absolut  kein  Geruch,  was  auch  wieder  mit  mehreren 
Proben  des  Ruckstandes  wiederholt  wurde.  Auch  die  übrig  gebliebene 
Menge  Substanz  in  der  Schale  mit  wenig  Wasser  gelöst,  wodurch  eine 
farblose  klare  Lösung  entstand,  wurde  ebenso  auf  ihr  Verhalten  gegen 
HJ  geprüft.  Auch  hier  war  beim  Kochen  durchaus  kein  Jodbenzjl- 
gernch  zu  bemerken. 

Denselben  Versuch  habe  ich  dann  nochmals  mit  einer  anderen 
Lösung  des  Jodurs  von  einer  Aodereo  Darstellaog  herröbreod  mit 
gleichem  Erfolg  wiederholt. 

Diese  Tbatsachen  Usaeo  sich  meiner  Ansicht  nach  nur  durcib  die 
von  mir  froher  ansgesprochene  Hypothese,  wonach  das  eif  e  dvurch  H  J 
aersetahare  JlodQr  bd  der  Krystallisation  In  das  andeiie  lisstiadtge 
Jodfir  abergeht,  ericMreD.  Wfirde,  wie  Meyer  annimmt,  der  Jod- 
bensylgeraeh  tod  einem  Hara  oder  irgend  welcher  anderen  Veronrel» 
nigong  herrfihren,  so  mnsste  diese  bei  den  Kiystallen  hleihen  nod  da 
keinerlei  Reinigung  der  Lfisnagen  ond  der  Krystalle  vorgenommen 
wurde,  so  bitte  der  nach  der  Verdanstnng  des  Wasflers  bleibende 
Backstand  diMelbe  Beaetion  seigen  mfissen  wie  Torher.  "Oß  dem  n|cht 
so  war,  so  seheinen  mir  die  Einwendungen  g^n  metpe  Ansiobfeen 
definitiv  widerlegt  an  sein.') 


^)  Ich  will  bei  dip^rr  Gelegenheit  bemerken,  das»  ich  niemals  BildUDg 
•ilMS  Harie»  bei  der  Behandlung  des  Jodürs  mit  HJ  beobachtet  habe. 

3)  Obgleich  es  nicht  meine  Absiebt  ist,  die  einzelnen  Angaben  der  Meyer'« 
•eben  Entgegnung  sn  «Useatirsa,  so  man  idi  doch  mit  EntsdiMMibsit  d«n  mir 
gemaoliten  Vorwurf  «Ims  ^ganz  uobegreiflidi  •dkeiaandaa*  Widerspruchs  znrSek- 
wpi<«en,  dn  derselbe  nur  auf  einem  durchaus  ungenaacn  Citat  meiner  Angaben 
bemht.  Meyer  ichreibt  (S.  d6d):  ,G«Da  unbegraifliob  aber  erMibeioi  die  Annahm« 
«iasr  atfohcB  Ualagerang  im  ruku^u^m  Fdl;  dnm  wia  nHIs  «In  lUüMt  <^  sMi 
HtiB  ihanirf—  BlatepCMi  »It  H J  im  WaMoh«!  sa      aiahi  «atilsbawa,  h<ia 
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987.  A.  Ladenbnrg:  VolMr  BanMlfmiMla. 

(Bing«|fucfeo  an  15.  Jooi.) 

Wenn  ich  auf  diesen  nun  schon  so  häufig  behandelten  Gegenstand 
zurückkomme,  so  geschieht  es  mit  Rücksicht  auf  eine  kürzlich  in  diesen 
Berichten  erschienene  Notiz  von  van't  Hoff*).  Dort  versucht  der 
Autor  nachzuweisen,  dass  bei  der  Piismaformel  ebenso  wenig  wie  bei 
der  Sechseckformel  die  2  Ortho-  und  die  2  Metastellangen  unter  ein- 
ander gleich  seien:  van't  Hoff  findet  eben  die  2  nebenstehenden 
Formeln  „absolut**  verschieden. 

leb  kann  ihm  hierin  nicht  beistimmen.  Van't  Hoff  trägt  in  die 
Formeln  etwas  hinein,  weiches  ich  and  die  meisten  Chemiker  mit  mir 


Fig.  1.  Fig.  3. 


ftbnchtlidi  *  daraoa  fernhalten.  Ich  meine  rinmlicbe  VorsteHnngen« 
Dm  wu  ich  anter  einer  Formel  Terttefae  and  was  ieh  dadareh  dar- 
stellen will,  hnbe  Ich  an  Terschiedenen  Orten,  besonders  aber  in  der 
von  van't  Hoff  citirten  Schrift:  Theorie  der  aromatischen  Verbin- 
dungen 8.  S8  ausgesprochen: 

Doreh  die  Formel  soll  Reebensehaft  gegeben  werden  ?on 

Zosammensetenng,  Molekolargrosse  ond  der  Blndaogsweise 

der  Atome. 

VanH  Hoff  wird  zugeben  müssen,  dass  von  diesem  Stand- 
punkt aus  die  2  obigen  Formeln  „absolut'*  gleich  sind  und  dass 
also  für  mich  und  für  alle  Chemiker,  welche  durch  die  Formeln  nur 
Bindungsweise  der  Atome  ausdrücken  wollen,  die  Prismenformel  wirk- 
lich das  leistet,  was  ich  von  ihr  behauptet  habe. 

Es  ist  nicht  meine  Absicht  zu  untersuchen,  in  wie  weit  ee  einst- 
weilen  überhaupt  möglich  oder  berechtigt  ist,  Formeln  zu  raum- 

Jodboosrl  lieftrndeti  Uodifloation  umlagert,  sidi  itnndwihMig  mit  HJ  onfAr  feit' 
draemder  JodbenzylentwieUttSg  dMtUliren  InMsen?" 

Ich  hatte  S.  666  dagepfn  pesapt :  „Mir  scheint  daher  nnr  die  Hypotho^'c  Hbrig 
so  bleiben,  das  zanachat  entataudene  und  in  Lösung  betindlicbe  Triäthylbeuzyl» 
•mmoniii^jodsr  ▼«nrandl«  aieta  b«lm  Xfodmiip'^  (Mtbatr«mtladlldi  ohn*  BJ)  aar 
Tkocka»  «dsr  bei  nuchberiger  Kryytalliaation  inebr  od«r  wtllger  voUitittdig  aa 
•inem  isomeren  durch  HJ  nicht  zeraetebaftB  Kdipv*« 

1)  Diea«  Baricbt«  UL,  1881. 
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liehen  Vorstellungen  zu  benutzen,  doch  möchte  ich  mir  noch  eine 
kurze  Bemtrkung  erlauben.  Wenn  van't  Hoff's  räumliche  An- 
schauungen ihm  wirklich  nicht  gt-statten,  die  beiden  obigen  Formeln 
für  idenliscb  zu  ciklüren,  so  bitteich  ihn,  sich  für  seine  Speciaixwecke 

Fig.  ft.  flg.  4. 


einer  anderen  BeDtolfornel  za  bedienen,  welche  von  mir  im  Jahre 
lS69^)t  als  ich  zam  ersten  Mal  Sechseck  und  Prisma  einander  gegen* 
•  fibeittelltef  neben  dem  Prisma  aufgeführt  wurde  ond  for  mich  aller- 
diDgi  mit  dieeen  identiaeh  ist.   Sa  ist  das  sogenanote  Davidskreos. 

Aneh  ▼aii*t  Hoff  wird  die  %  Debeoslslie&deii  Pormelo  ,abeolat* 
identisch  flndeo  aSasen. 


388.  B.Hietiki:  üeher  amidirte  Aioverbi&dttag«]!  der  Toliiylreike. 

Zweite  Mittbeiluojf. 
(Eingegaageo  am  16.  JanL) 

Im  Aneehlais  an  die  frfiher  *)  mitgetbeUtea  Versnehe  sebien  es  mir 
▼OD  Interesse,  auch  das  Verhalten  des  Metatolnidins  gegen  salpetrige 
Siure  einem  näheren  Stadium  in  nntersiehen. 

Idi  stellte  mir  diese  Base  nach  dem  von  Beilltein  und  Enhl- 
berg  gegebenen  Verfahren  ans  Metanitroparatolaidin  dar. 

Die  Ausbeute  betrug  beil&ofig  etwa  10  pCt.  des  in  Arbeit  genom- 
menen Paratoloidins. 

Gegen  salpetrige  Saure  verhielt  »ich  das  Metatoluidin  dem  Ortho- 
toluidin  durchaus  analog.  In  alkoholischer  Losung  oder  auf  einer 
Kochsalzlösung  schwimmend  mit  diesem  Agens  behandelt,  geht  es 
mit  Leichtigkeit  in  das  entsprechende  Metaamidoazotoluol  über. 

Die  Saite  dieser  Base  aeiehnen  sich  Tor  den  früher  beschriebenen 
Isomeren  durch  viel  geringere  LösKebkeit  ans.  Das  Chlorhydrat  werde, 
da  es  sieb  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löste,  ans  siedendem,  salasSnte- 
haltigen  Alkohol  omkrystallisirt. 

*)  Di«M  Bcrichta  II,  140. 
>)  BbmdaMlkit  Z,  Htft  7. 
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Es  bildet  lange,  duokeUtahlblau»'  Nadeln,  die  sich  selbst  in  heifsem 
Alkohol  ziemlich  schwierig  lösen.  Wie  alle  hierher  gehörigen  Ver- 
bindungen wird  es  durch  Wasser  zersetit.  Die  saure  Lösung  des 
Chlorhydratö  wie  der  übrigen  Salze  besitzt  eine  schön  rothe  Farbe. 
Die  daraus  abgeschiedene  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben, 
breiten  Nadeln,  die  bei  80°  (ancorr.)  schmelzen. 

Ich  habe  mich  damit  begnügt,  die  ZusammeosetcuDg  des  Körpers 
durch  Analyse  des  Platiosalzes  festzustellen. 

Letzteres  bildet  feine,   in  Wasser  und  Alkohol   fast  unlösliche 

Blätter,  die  einen  gelblichen  MetalUcbimmer  zeigeo.    Für  die  Analyse 

warde  es  bei  130®  C.  getrocknet. 

Th«orie  _  . 

(C,4  H, ,  N,  HCl),  Pt  Cl^ 

Pt      S8.88  9174 


Bringt  oiao  ealssMires  MetAtolaidiD  in  alkoholischer  Losoog  nft 
Paradiazoamidotoittol  sosammen,  so  erfoigl  glakihwie  beioi  Ortboto» 
loidiii  eine  Umtacnuig  in  der  Art,  4tM  «ater  Asttritt  fon  PMlolnMia 
m  tf«t»aiid«f  arAAiotolnol  gebiMst  wM. 

Diese  Base  ktyatftllislrt  aas  Alkohol  in  gimain«  pHHwa  BUUtoi», 
dmn  Schmeiipaokt  bei  127^  C  (ancorr.)  Uegt,  mit  dem  des  Ortho- 
amidoparauotoliiola  also  faat  «aiammenfUlt 

Das  Ghlorhjdrat  krjrataliieirt  in  kleioeo,  sternförmig  grappirten, 
stahlblaiieD  BUttorn,  ist  sonst  dem  der  Torigen  VerbindaBg  sehr  ihn- 
lieh.  Das  Cblorplatinat  Uldet  Ideine«  broncegliniende,  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln,  welche  bei  130^  getrocknet  eine  der  Formel 
(Pi 4  Hji  N]| .  H Gl)s  .  Pt  CI4  entsprediande  Znsammeoaetsoiig  haben. 


Pt      28.88  28.62. 


Für  die  Constitutionsfrage  der  Amidoazoverbindangen  war  es  von 
Wichtigkeit  die  Reductionsprodukte  der  vorliegenden  Verbiodnogen 
nfiher  sa  atudiren.  Stand  in  diesem  Falle  die  Amidogruppe  zur  Azo* 
grappe  io  der  ParaStellung,  so  musste  das  entstehende  Toluylendiamio 
mit  dem  kürzlich^)  als  Paradiamidotoluol  beschriebenen  Korper  iden- 
tisch  sein,  denn  im  Falle  die  Stellen  1  und  4  im  Benzolkero  dorch 
gleiche  Orappen  besetst  sind,  mfissen  die  4  fibrigen  Stellen  gleich- 
werthig  sein. 

Ebenso  mnsste  sieh  daraus  dasselbe  Telaebinon  erhalten  lassen, 
wie  denn  OflMh ,  wenn  den  Cbinonen  conseqoeot  die  1:4  8telUmg 
ankommt,  nur  1  Toinchinon  möglich  ist. 

In  Folge  der  Schwierigkeiten,  welche  hier  die  Beschaifuog  des 
Materials  bereitete,  habe  ich  die  DiamidoTerbiodang  nicht  sa  isoliren 

')  Di«M  BmcbU  X,  Heft  8. 
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▼mneht,  «ondera  bin  direct  ip  dem  leiebter  ta  charaktarisireodeii 
Cbioon  Qbergegaogeii. 

Hier  etieet  ich  ddo  auf  eioen  UmBUmd,  welcher  mich  lange  Zeit 
bea«faAfi%c  hat 

In  meiner  Mittheilong  aber  das  Paradtamidotolaol  hatte  ich  einer 
prachtvoll  gronen  Parbenreaetion  erwibnt,  welche  dieee  Base  mit 
oxydirenden  Ageotien  giebl.  Hr.  O.  N.  Witt'),  welcher  gleichaeiijg 
diese  Base  entdeckte,  fBhrt  obige  Reaction  ebenfalls  als  für  selbige 
charakteristisch  an. 

Wörde  nnn  eine  der  besehriebenen  Acetrerbindangen  mit  Zinn 
und  SahttSore  redncirt,  so  gab  das  erhaltene  Produkt  keine  Spur 
dieser  BeactioD,  gleichwohl  konnte  daraus  ein  Chinoo  erhalten  werden, 
welches  sich  mit  dem  unliogst  beschriebenen  Tolochinon  in  allen 
StScken  identisch  seigte.  Es  scbmols  wie  die  dieses  bei  67^  C,  das 
daraus  dargestellte  Hydrochtnon  bei  124<*  C.  Auch  in  Krystallform 
n.  s.  w.  seigten  diese  Kftrper  sich  völlig  ubereinstimmeud. . 

Ich  hatte  nnn  mittlerweile  das  Paradiamidotoluol  cum  nihereo 
Studium  seiner  Eigenscbaflen  in  etwas  grosserer  Heng^  dargestellt, 
und  fand  jetst,  dass  bei  sorgfiUtigerer  Beiniguug  desselben  die  grSne 
Reaction  immer  schwicher  wurde. 

Die  Base  siedete  constant  swischen  273— 274^  C.  und  krystallisirte 
aus  Bensol  in  farblosen,  bei  64®  sehmelsenden  Blittern.  Dennoch 
war  es  tor  völligen  Reinigung  nöthig,  dieselbe  in  ein  Acetylderivat  so 
verwandeln.  Letaleres  konnte  am  leichtesten  durch  Erwirmeo  mit 
Esaigsfiureanbydrid  erhalten  werden.  Es  krystallisirte  aus  heissem 
verdünnten  Alkohol  in  grossen,  Ikrbloaen  Prisi&en.  Die  Analyse  ent- 
sprach der  Zusammensetsang: 

.NH-  -  C,  H,0 

^NH  —  C,  H,0 
Theoti«.  YMiwih. 
G         64.07  64.35 
H  6.79  7.10. 

Wurde  der  durch  öfteres  Umkrystallisireu  gereinigte  Körper  mit 
coijceulrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  ca.  150^  erhitzt,  so 
erhielt  man  das  Ctilorhydrut  des  DiaroidoloiuüU  im  Zustande  völliger 
Reinheit,  und  dieses  zeigte  nun  keine  Spur  der  grünen  H('a<  tion  mehr. 

Der  Umstand,  dass  bei  Reduction  des  Orllioumiduazotoluols 
gleichzeitig  Orthotoluidin  gebildet  wird,  brachte  mich  auf  die  Ver- 
mutbung,  dass  diese  Base  hier  eine  Rulle  spiele  Es  genügte  denn 
in  der  That  auch  der  Zusatz  einer  ganz  geringen  Spur  eines  Oriho- 
toluidinsalzes,  am  die  Reaction  io  ihrer  vollen  Schärfe  erscbeioeo  zu 

0  Diese  Bericht«  X,  Heft  8. 
Berlekted.D.Ckea.eeMlla«lwfl.  J«hr(.  Z.  7S 
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laaaen.  Da  letsleres  fSr  sieb  allem  die  Reaetioa  nicht  seigt,  m  mnn 
hier  ein  dem  Roealiubildongsproceae  fthnlicber  Vorgang  angenommen 
werden. 

Da  hier  die  beiden  andern  Toloidine,  wie  ich  mich  Sberseugt 
habe,  ohne  Wirkung  sind,  so  giebt  dieses  Verhalten  des  Paradiamido- 
tolaols  ein  finsserst  empfindliches  Beagens  anf  Orthotoloid  ab.  Bine 
Lösung,  welche  in  10000  Theilen  1  Thdl  des  Letsteren  enthllt,  wird 
nach  Znsats  von  etwas  Paradiamidotolnol  dnrch  Bisenchlorid  noch 
siemlieh  intensiv  grun  gefärbt,  während  im  VerhSltniss  Ton  1 : 100000 
die  F&rbung  noch  eben  sichtbar  ist. 

Es  bedarf  kaum  der  Brwibnang,  dass  s&mmtliohe  Aniline  des 
Handels  diese  Reaetion  seigen,  dass  das  ans  Indigo  dargestellte 
Anilin  dieselbe  siemlieh  stark  giebt,  bestätigt  die  schon  von  Rosen- 
stiehl  beobachtete  Thatsache,  dass  dieses  eriieblicfae  Mengen  von 
Orthotoloidin  enthält. 

Das  ans  dem  Mi'taamidoatotolnol  erhaltene  Basengemisch  xeigte 
denn  auch  die  Reaetion  in  ihrer  vollen  Intensität  wenn  man  ihm  eine 
Spur  Orthotolnidin  snfugte,  ea  unterlag  somit  keinem  Zweifel  dass 
hier  das  nämliche  Diamidotoluol  gebildet  war. 

Dje  vorliegenden  Tliatsachen  geben  ein  weiteres  ArgiHnent  für 
die  1  :  4  Stellang  der  Chinone  und  der  denselben  entsprechenden  Di- 
amine.  Kommt  dem  Orthotoluidin  in  die  1  :  2,  dem  Metatoluidin  die 
1:3  Stellang  zu,  so  liegen  zwei  Mdgliclikeitcn  vor,  in  denen  aus 
beiden  dasselbe  Diamin,  resp,  Chinon  entstehen  könnte.  Diesem 
konnte  in  einem  Falle  die  1:2:5  im  andern  die  1:2:3  Stellung 
zukommen.    (Die  Melhylgriippe  auf  1  stehend). 

Wäre  letztere  Stellung  die  ziitrefleiide,  so  standen  die  Amido- 
gruppen  oder  Saiierstoffatnme  zu  einander  in  der  1  :  2  Stellung  und 
es  wäre  demgemäss  noch  ein  zweites  Toluchinon  von  der  Stellung 
1  :  3  ;  4  möglich.  Dieses  niusste  sowohl  aus  dem  Para-  als  aus  dem 
Metatoluidin  «iar>t('llbar  sein.  Nun  haben  aber  H e i  1  s t e i  n  undKuhl- 
berj]j  aus  dem  Metaiiilroparatoiuidin  bereits  ein  Toluyiendianiin  dar- 
gestellt, welchem  ohne  Zweifel  die  leztere  Stellung  zukommt,  welches 
jedocli  kein  Chinon  giebt. 

Andererseits  ist  für  ein  anderes,  ebenfalls  von  Kuhlberg  und 
Heil  stein  aus  Metanitroortliololuidin  dargestelltes  Toluylendianain 
die  1:2:3  Stellung  sehr  wahrscheinlich,  so  dass  für  das  vorliegeude 
nur  die  1  :2:ö  Stellung  übrigbleibt.  Der  Umstand,  dass  es  South - 
Worth*)  nicht  gelang,  aus  Parakresol  gechlorte  Toluchinone  zu  er- 
halten, sowie  das  früher  erwähnte  Verhalten  des  Paratoluidins  bei 
der  Bildung  von  Azoverbindungen  sprechen  ferner  gegen  die  Au- 
nahme  einer  1:3:4  Stellung  in  den  beschriebenen  Körpern. 

>)  Li«big's  AniMl«B  168,  268. 
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In  den  amidirten  Azoverbindungen  sclieint  ubnVfns  die  Para- 
stellang  der  Ainido£»ruppe  zur  Azogruppe  eine  alliiomeingültige  zu  sein. 
Abgesehen  von  der  Tlmtsache,  dass  das  Aniidoazobenzol ,  die  vier 
beschriebenen  Amidoazotoluole,  sowie  das  Aniidoazonaphtalin  chinon- 
bildende  Diamine  geben,  hat  Ilr.  Otto  N.Witt*)  in  seiner  kurzlich 
mitgetheilten  Arbeit  über  das  Chrjsoidin  nacbgewieseD ,  daM  auch  io 
dieser  Verbindung  obige  Siellaog  Btatt  bat. 

L  e  i  d  e  o ,  ÜDiTersit&ta'Laboratoriiuii. 


2ldQ.  £.  Widnmann:  Ueber  Kitrobenzoesäuren. 

(Eingegangen  am  15>  Juni.) 

Die  Notiz  von  Leo  Liebermann  in  diesen  Berichten,  X,  S.  1036 
^Ueber  Nitrobenzo§sauren^  veranlasst  mich  vorIäu6g  einige  Schmeiz- 
punktbestimmangeo  voo  Qemiachen  der  isoaiereii  Nitrobenzoösfioren 
mitzutb  eilen. 

Die  freien  NitrobensoSsfioren  wurden  nn<)  den  gut  kryatallisirten 
Barytsalzen,   von  welchen  das  der  Ortho-  und  Parasäure  von  Herrn 
Karl  Ha'asbofer  krystallographisch  untersucht  wurden,  abgeacbieden. 
Ortbonitrobenzoesäure:  Schmelspnnkt  140^ 
Metanitrobenzoi-säure:  -  140—141° 

Paranitrohenzoesäure:  -  238°. 

Das  Gemisch  gleicher  Moleküle  der  3  isomeren  Sftnren  schmilst 
bei  137—1800.») 


Scbnelipoukt  fdn  Geiniseben  der  rerschiedeD«n  Nitrobenzoösiuren.r 


Mischunp^s- 
Verbäliniss 

Ortho  Q.  Meto 

Ortho  a.  Para 

Meto  a.  Pftra 

10 :  10 

92-98« 

200«  1 

165-205« 

10:  5 

125" 

142—190« 

127—185« 

10:  1 

140« 

141« 

130- iö5« 

10:0.5 

144« 

145« 

132-133« 

10:0.2 

146« 

147« 

134—135« 

10:0.1 

146« 

145« 

185-136« 

0.1 : 10 

132—185  • 

238—237« 

236—238« 

0.2 : 10 

1$2— 184« 

228—235« 

232-287« 

0.5:10 

182-140« 

222-285« 

215-234« 

1:10 

182—138« 

200-225« 

205—230« 

5:10 

112« 

210-216« 

195-208« 

')  Diese  Berichte  X,  Heft  8. 

''')  in  allen  Fällen,  wo  zwei  weiter  «useinanderliegeode  Teroperaturgrade  an- 
gegeben sind,  bezeichnen  die  niedrigsten  du  «nfangendt  BnreidiMi,  die  hSdiatoa 
den  Punkt,  bei  welchem  voUUlndige  Scbmelsung  eingetroten  ist. 

78* 
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In  einer  ansführUcben  Abhandlung  werde  ich  noch  Nfiherea  über 
die  Aenderung  des  Schmelzpunktes  der  Metasäiire  und  ihrer  Gemische, 
je  nachdem  man  die  geschmolzene  Masse  rasdi  oder  langsam  erkalten 
iisst,  mitlheilen. 

Zum  Schlüsse  bemerke  ich  noch  mit  Hinweis  auf  eine  Angabe 
von  L.  Liebermann  (diese  Berichte  X,  8G2),  dass  nicht  nur  die 
BenxoSsiiure,  sondern  auch  die  drei  Nif  rohe n/oesfinren  ebenfalls,  wenn 
auch  in  weit  geringerem  Grade  mit  Waaserdimpfeo  fluchtig  sind. 

Maoeben,  den  13.  «lani  1877. 

Laboratoriom  des  Folytechnikoms. 


800.  End.  Biedermann:  Ueber  die  Einwirkung  yon  Phtal* 

sänreanhydrid  auf  aromatische  Diamine. 

(Aus  dern  Herl.  Univ.-Laborat.  CCCXXXn.) 
Vorgetrageo  in  der  Sitzung  Tom  Verfasser. 

Im  Verlauf  meiner  UntersncboDg  fiber  die  Binwirknng  der  An- 
hydride sweibaaiacber  Siaren  auf  tweisfturige  Baaeo  habe,  ich  mich 
des  FhtalsAoreanbydrids  bedient,  ond  ich  bin  dabei  an  einem  ähniicben 
Resultate  gelangt,  wie  bei  der  gemeinschaftlich  mit  Hrn.  Conen 
aosgefShrten  and  früher  mitgetheilten  Unteraacbnng  fiber  die  Ein- 
wirkung des  BernsteinsiareanhydridB  aof  Meta-Phenjlendiamin 
nfimlicfa  dass  der  Sinrerest  nicht  in  den  Bensolkern  eines  aromatischen 
Diamins  eintritt,  sondern  dass  bei  dieser  Gondensation  stets  die 
NH)-6ruppen  WasserstoB'  Terlieren. 

Zunächst  habe  ich  T()hi\  lendiamin  (Scbm.  99  '*)  und  Phlalsäure- 
anhydrid  auf  einander  roagircii  hissen.  Wenn  die  beiden  Substanzen, 
zu  gleichen  Molekülen  etwa,  einfach  zusammengeschmolzen  und  so 
lange  eben  bei  der  SchroelEtemperatur  erhalten  werden,  bis  keine 
Wasserentwickelung  mehr  stattfindet,  so  erhält  man  eine  braun 
gefärbte  harte  Masse,  die  an  heisses  Wasser  noch  etwas  Tolaylen- 
diamin  und  etwas  Plifalsäure  abgiebt.  Wird  sodann  die  Masse  mit 
Alkofiol  ausgekocht,  so  lost  sich  in  diesem  ein  Theil,  wahrend  der 
unlösliche  Rest  aus  Eisessig  krystallisirt  zu  erhalten  ist 

Aus  der  alkoholischen  Ivosung  krystallisirten  seideglänzende  Na- 
deln von  lebhaft  goklgcllKT  Farbe,  der  Körper  aus  der  essigsauren 
Lösung  scheidet  sich  in  harten  scbneeweisseo  Kryst«Jjen  ab. 

>)  Diese  Berichte  IX,  1668. 
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Die  eretere  Verbiodaeg  gab  bei  der  Aaelyie  die  folgeodeii  Z«blen: 

Theorie.  Venuieli. 

180    71.42          71.66    7U1  verl.  ' 

Hl,          12     4.76           4.96     4.45  4.96 

N,           28    11.11            —       —  —    10.93    10.95  11.07 

O,           32    12.71            -  —  — 


252  100.00 
Diese  Zebleo  entspreelieB  der  Poroieh 

Bs  isl  MoQOpbulyllolttjleBdiaiiiiii.  Der  Kdrper  scbmiltt 
bei  192®.  Sebr  geringe  BeimeogaogeB  drfielieB  den  Bobmelzpunkt 
erbeblieb  berab,  au  dass  moe  sehr  biofig  wiederbolte  UmkrjetBUiseCton 
erforderlicfa  wird,  wobei  ab  Loeuogsmitcel  Nitrobenaol  sieb  von  be- 
sonders gatem  Brfblg  erwieseo  bat. 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  arilösHcbf  in  heissem  nur  sehr 
wenig.  Vun  kaltem  Alkohol  wird  er  wenig,  von  heisrem  reichlich 
gelöst,  ebenso  von  Nitrobenzol  und  von  KHgigsäure.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  zerfallt  er  Hchnell  in  Toluyiendiarain  und  Phtalsaure. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  er  durch  concentrirte  Salzsäure.  Ver- 
dünnte Salzsäure  dagegen  gicbt  Anlass  zur  Entstehung  eines  neuen 
Körpers,  öber  den  ich  weiter  unten  ein  paar  Worte  sagen  werde. 

Derjenige  Theil,  welcher  in  .Vlkoliol  unio^^lich,  dagegeii  au^y  Ks.^ig- 
f>äure  kryBtalliisirt  zu  erhalten  war,  erwi«6  sich  durch  die  Analyse  als 
Diplitaly  Itoluylendiamin : 

.CO. 

CO' 


c, 

4 

Theorie. 

Vernich. 

276 

72.25 

72.12 

Hm 

14 

3.66 

4.10 

28 

7.32 

7.80 

7.90 

0« 

64 
382 

16.77 
100.00 

Das  DiphtaljltolDylendiamio  .ist  in  Wasser  und  Alkohol  gaos 
oolSelicb.  Heisser  Bisessig  löst  es  and  scheidet  es  beim  Brkalten  in 
kleinen  gÜDsenden  Krystallen  ans,  Scbmelsp.  232«-23d<>.  Beim 
Koebeo  mit  Natronlauge  wird  es  nur  allmilig  sersetst.  Saltsftnre 
dbt  keinen  Binfloss  daranl  aas. 
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loh  habe  di«  Umstinde  der  BiDwirkang  von  Pbtalsinre  auf  To- 
layleodiamin  in  mannigfiMber  Weite  abgeändert  Wenn  Anhydrid 
und  Baae  anter  Znsats  von  Phoftpboranhydrid  oder  Ton  xoneentrirter 
8chwefeli£ore  mit  einander  erbitst  werden,  so  entstehen  ebenfiUb  die 
beiden  eben  betchnebenen  Kdrper;  die  Aoabente  ist  dabd  indessen 
gering. 

Ich  liess  aneh  Phtaljlcblorid  anf  salssaores  Tolnylendiamin  ein- 
wirken. Wiedemm  blieb  der  Bensolwasserstoff  intact  ond  die  er» 
wihnten  Condensationsprodaete  entstanden. 

Bei  Anwendung  wasserentsiehender  Mittel  Ton  geringerer  Kraft 
entsteht  vorwiegend  das  gelbe  Monophtalyltolnylendiamin.  Dies  ist 
s.  B.  der  Fall,  wenn  man  mit  essigsaurem  Natrium  sehmilttt  oder 
dasselbe  der  alkoholischen  Losnng  suAgt  nnd  erbitst 

Als  idi  starken  Alkohol  als  wassereotdehendes  Mittel  benatste, 
entstand  &st  aossehliesslieh  der  gelbe  K5rper.  Bine  alkohoUscbe  * 
Losung  von.  Tolnylendiamin  und  Phtalsinreanhydrid  wurde  so  lange 
gekocht,  bis  der  Alkohol  verdampft  war.  Alsdann  wurde  die  Masse 
mit  Wasser  behandelt,  worin  sich  nur  wenig  lost.  Durch  Lösen  in 
Alkohol  ond  KrysUllisiren  erh&lt  man  das  Monophtalyltolayleodi- 
amin  rein. 

Wird  dieser  Körper  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  so  zersetit 
er  sich  nicht  sofort  unter  Wasseraufnahme  in  seine  Bestandtbeile, 
sondern  entsteht  ein  Zwischeiiprnduct,  indem  drei  Moleküle  ein 
Molekül  Phtulsäure  ab^ipulten.  In  wässriger  Liösung  findet  sich  das 
salzsaure  öalz  einer  Base  von  der  Formel 

,NH  CO' 

.NH---CO^ 
-NH, 

Es  bleibt  ein  geringer  nnUislicher  Rdckstand,  und  dieser  ist  Di- 
phtalyltoluylendiamin.  Das  freiwerdeode  Molekfil  PhtalsSnre  Isgert 
sich  also  an  ein  viertes  Molekil  Monophtalyltolnylendiamin  und  bildet 

N  .«  (00),  •«  Ce  H4- 

Das  salssaure  Sals  der  Basis  krystallisirt  in  hfibschen  rhomben- 
artigen BUttchen  und  liefert  mit  Platinehlorid  ein  rSthÜch  hellgelbes 
Platinsals.   Dies  gab  bei  der  Analyse  19.16  pCt  und  19.14  pCt  Pt, 
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wihrend  die  Formel  C,,  Hi«  O«  (HCl)^  .  PtCl4  19.35  pCi.  Ter- 
langt '  Die  BMe  eelbst  ist  sehr  löslich  in  Waeeer  and  sebwer  lo 
reinem  Zast9Dde  la  erhalten.  Bei  wiederholtem  Eindampfen  des  sals- 
sauren  Salses,  besonders  in  Gegenwart  Ton  überschüssiger  Salssfiare, 
wird  noeh  mehr  Phtalsiure  abgespalten,  und  es  entsteht  salsssures 
Tolnjlendiamin. 

Hierbei  erwAhne  ich,  dass  dieser  basische  Korper  gleichzeitig  auch 
von  Hm.  Rob.  Schiff  io  Rom  erhalten  worden  ist*  Dieser  Herr 
hatte  eine  llittheilung  darflber  bereits  f3r  die  VerSffentlichong  nieder- 
geschrieben, als  er  durch  ^  Lectfire  meiner  IMUieren  Notis  Kennt- 
nisB  davon  nahm,  dass  ich  mich  schon  seit  Iftngerer  Zeit  mit  diesem 
Oegenstande  besch&ftige.  Er  stellte  mir  in  Folge  dessen  in  sehr  loyaler 
Weise  seine  Art^eit  snr  Verfügung.  Er  hat  die  Mattersabstanzen  in 
alkoholischer  Lösung  auf  einander  reagiren  lassen,  ähnlich  wie  ich  ea 
oben  beschrieben  habe  und  aas  dem  g<  Iben  Körper  das  Platinsalz 
der  Basis  erhalten.  Ich  theile  die  von  ihm  'erhaltenen  analytischen 
Zahlen  der  Platinbestimmuog  mit. 

Tluorip.  Versuch. 

Pt       19.;i:j  pCt.  18.85  pCt.    ID.ll  pCt. 

Bei  der  grossen  Aehniicbkuit ,  welche  das  Verhalten  der  An- 
hydride mit  dem  der  Aldehyde  zeigt  —  eine  Aehnlichkeit ,  ilic  z.  15. 
neuerdings  in  dem  von  Hrn.  Baeyer  aus  Furfurol  und  Essigsäure 
dargestellten  Körper 

C*  U»0-  -CH««CH  — COOH 

und  in  der  von  den  HH.  Michael  nnd  Oabriel  ans  PhtatsAore- 
anhydrid  nnd  Essigsftnre  erhaltenen  Verbindung 

C«  H*  (CO)»  «  CH  —  OOOH 
festgestellt  worden  ist  —  war  eigentlich  sn  erwarten,  dass  der  Anhydrid- 
saneistoff  verschiedenen  NHf-Grnppen  Wasserstoff  entsiehen  wörde, 
also  etwa  wie  bei  der  snietst  beschriebenen  Basis  Dipluulyltritoluylen- 
diamin;  denn  so  Terbalten  sich  in  der  Regel  die  Aldehyde.  Es  entsteht 
aber  in  betriehtUcher  Menge  der  in  Bssigpiure  lösliche,  schwer 
schmelsbare  Körper,  beim  Toloylendiania  sowohl,  als  auch  bei  den 
Pheoylendiamlnen. 

Einwirkung  ron  Phtalsänreanhydrid  auf  Para- 

Phenylendiamin. 

Lisst  man  Phtalsfioreanhydrid  auf  Paraphenylendiamin  ^)  in  vor^ 
hin  erwähnter  Art  anf  einander  einwirken ,  so  zeigen  sieh  ganz  ana- 

))  In  B«siiff  auf  die  Danlellaag  d«r  PbmiylaiidiamiBe  durch  DettilUtion  eines 

Gcmischos  der  salzsriurcn  Snlze  mit  Sodn  aas  kleinen  Retorten  will  ich  cnviihiK-n, 
da&B  die  Operation  sehr  gut  vor  sieb  geht,  wenn  man  eiaen  guten  Wärmelciterp 
z.  B.  EiseoapilbDe  binzumiBcht. 
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löge  Verbiltnlwe.  Aach  hier  erbflU  mmn  eiaen  In  Alkohol  nod  eioeo 
io  Essigsittre  löslioben  Körper. 

Das  Dipbtalylparaphenyleodlamin, 

>N  US  (CO),  ««  H4 
kryttallisirt  aus  Etsig^iare,  in  der  er  siemUoh  echwer  Ifislieh  iat,  Io 
hftrteD,  glfioieoden  Nadeln,  welche  bei  295^  tcbmelseD,  wobei  die 
Snbelaoi  schwan  wird. 
Die  Analjrse  eiigab: 


C,t 

264 

71.73 

71.77 

Hit 

13 

3.S6 

4.06 

N, 

2S 

7.61 

7.86 

O4 

64 

17.40 

S38 

100.00 

Sein  Verhalten  g«  u  lieagentieB  ist  darehaae  dasjenige  der  ent- 
sprechenden vorhin  beschriebenen  ToluylendianioTerbiDdaag. 

Das  Mouopbtalylparapheiiyleudiamio, 

NH  — CO. 

NH-  CO' 

ist  nur  <lurc)i  häufige  Kryötallisatinn  aus  Alkohol  eiuigcrmassen  rein 
zu  erhallen;  doch  hebilt  die  Masse,  ein  Halver  von  sehr  kleinen 
Krystailen,  immer  einen  Stich  ins  Grauliche.    Scbmelipankt  182*^. 

Thesrie.  T«nach. 


C,4 

168 

70.59 

70.20 

10 

4.20 

4.20 

S8 

11.76 

11.55 

0. 

82 

13.45 

238 

100.00 

Wird  dieser  Körper  mit  verdünnter  Salzsäure  erwfirmt,  so  liefert 
die  von  einem  unlöslichen  Rückstand  (Oiplitalylpuraphenyleudiauiin) 
getrennte  Lösung  das  gut  krystallisireniie  nalzsaurc  Sals  einer  Base 

C3  4Ha,N,0,  (NH,),. 
Dieses  giebt  eine  gelbe  Platinchloridverbindung,  wi  Iches  durch  Um- 
krystallisiren   aus   heidöem  Wasüier  leicht  rein  zu  erhalten  ist.  Die 
Analyse  desselben  ergab  21.02  und  20.02  pCt.  Pt,  während  die  Theorie 
19.78  pCt.  Pt  verlangt. 

Einwirkung  von  Phtalaäareanhydrid  anf  Meta* 

Phenjrlendianin. 
Wir  haben  hier  durchaas  dieselben  Brscheiiiuugen  wie  ▼orfain,  so 
dass  wir  über  Darstellung  u.  s.  w.  kein  Woit  in  werlieff«!  btaacken. 
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Das  DipbtalylmetaphenylendUiDio  ht  «os  E^isMsig  kry 
8tali;^irt  zu  erhalten.  E»  ist  in  reinem  Zutland  weift;  ei  eebnilst 
bei  252"  und  gublimiri  bei  sehr  hober  Tomperator. 

TbcMi«.  Tcrracb. 
C         71.78  71.22  — 

H  8.26  3.50  — 

N  7.61  -  7.85. 

Dies  »ind  die  von  der  Formel 

.N  .«(CO),      Ce  H4 

^*    *      ««•  (CO),  « 

verlangten  Zahlen. 

Da«  Monophtalyliiit  tapln  iiy  lendianiin  iet  nur  «obwierig 
(lurcli  LmkrystallisirtMi  aus  Alkohol  roiii  zu  erhalten.  Es  krystRlIwirl 
in  kleinen  WärÄclaii,  die  ich  nicht  ganz  faihl(»8,  sondi-rn  stets  etwas 
bräunlich  gefärbt  bt-kooimen  konnie.    Schuü  Upunkt  178». 

Dil:  braune  Färbt«  hatte  l^influa«  auf  die  Analyse: 

Theorie.  Yenueh. 

C         70.59  69.57  — 

H  4.20  4.49  — 

N  11.76  —  11.51 

DuB  Verhalten  gegen  Reagi  n tien  ist  vollkommen  dasjenige  der 
«nalogen  Verbindungen.  Mit  verdünnter  Salzsäure  «ersetzt,  giebt  dieSC 
Verbindung  eine  Hase,  die  ein  hübsches  gelbes  Platinsals  bildet.  Anf 
die  Analyse  desselben  wurde  bei  der  vollkoinmeuea  Aehnlidbkelt,  di« 
sich  mit  den  correspondirenden  Körpern  zeigte,  verzichtet. 

Toluylendiamin,  welches  Hr.  Lenssen  aus  Paratoluidin  dareb 
Acetyliren,  Nitriren  und  Reduciren  dargestellt  liatie  (Schmelzp.  80**), 
lieferte  Diesem  und  mir  beim  Zusammenschmelzen  mit  Phtalsiore- 
anhydrid  zwei  farblose  Körper,  von  denen  der  in  Alkohol  losliche  bei 
104",  der  aus  Essigsäure  krystallisirte  bei  272*^  schmilzt. 

Alle  diese  Verbindungpii  geben  mehr  oder  weniger  leicht  kry- 
biailisirte  Nitrosubstitulionsproducte ,  die  noch  nicht  näher  untersucht 
worden  sind.  Beim  Hinzufügen  von  Kalinmnitrit  zu  der  wässrigen 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  der  basischen  Verbindungen  entstehen, 
wie  es  scheint,  gelbe  krystalliniache  Nitrosoderivate,  die  vielleicht  nicht 
ohne  Interesse  sind. 

Auffallend  erscheint  es  mir  noch,  dass  das  Monophtalyltoluylen- 
diamin  leuchtend  gelb  gefiiibt  ist,  während  alle  die  andern  analogen 
(auch  die  isomere)  Verbindungen  farblos  sind.  al)geaehen  von  leichten 
Färl)ung<  n  ins  Graue  und  Hraune,  die  wohl  geringen  Verunreinigungen 
zuzuschreiben  sind. 

Wenn  die  Diamine  mit  Phtalsäureanhydrid  sehr  stark  erhitzt 
werden,  so  bilden  sich  dunkel  gefirbte  Productc,  die  sich  zum  Theil 
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in  Alkohol,  sam  Thoil  in  Bss^grtora  mit  boobroCber  Fmrbe  löten,  und 
dwen  LfisQDg  eioe  Sflhr  lebhafte  grfioe  Flnoreacens  wtngL  Die  Körper 
sind  Mft  dioMD  Löeniigen  nur  in  emorphein  Zostonde  so  erhniten 
and  noch  nicht  niher  antersacht  worden*  Auf  ZiiMts  von  Brom 
scheiden  sich  nnlösUehe  roth  gefibrbte  Brom^erlrindangen  ans.  Ee  ist 
nicht  anwahrschdnlidi,  dass  hier  den  Phtnieinen  analoge  Körper 
vorliegen. 

Im  Anschlass  an  diese  Untersachung  steht  die  Prfifang  der  Ein* 
wirkang  voa  PbtsUXoreaohydrid  auf  HarnstofTe  ond  Amide  zweiba- 
Bischer  Säuren.  Beim  Zasammenschmelzeo  mit  Harnstoff  selbst  entsteht 
unter  Kohlensäure-  and  Ammoniakabspaltung  Phtalimid  (den  Schmelz- 
punkt desselben  fand  ich  bei  228 — 229°  liegen  Beim  Kochen  des 
Anhydrids  und  Harnstoffs  mit  starkem  Alkohol  scheint  eine  molecalare 
Verbindung  von  Phtalsäure  und  Harnstoff  zu  entstehen,  welche  schon 
unter  Wasser  schmilzt  und  bei  stärkerem  Erhitzen  ebenfalls  Phtalimid 
liefert.  Auch  durch  Behandlung  von  Ilarnbtoff  mit  Phtalylchlorid  ent- 
steht dieser  Körper  und  anstatt  Kohlensäure  entwickelt  sich  Phosgeiigas. 


Gorrespondenzen. 

801.  E.  Gerstl;  Speoifioationen  von  Patenten  für  Grossbntannien 

und  Irland, 

3785.  W.  R.  Lake,  London.  (O.  Holden,  New-Tork.)  »Legi- 
rnngen  sam  Schntse  von  Eisen  gegen  Oxydation,  Gorrosion  o.  s.  w.** 

Datirt  80.  Oktobtr  1876. 

3804.    J.  Pinn ey,  WinlatOD,  Engl.  „Mittel  gegen  die Klaoenseacbe.'' 

Ditirt  9.  NovwDiMr  167ft.    P.  P. 

3826.   Cornfortb,  Ratdiff  und  Ratcliff,  Birmingham.  sL«acbtgas- 

fabrikation.** 

Datirt  8.  November  1875.    P.  P. 

8831.   B.  Habn,  London.  (B.  J.  Dasebbaeb,  Pittsboiy, 
Penns.,  Y.  St.)  „Leoditgas  aas  Petrolenm.* 
Datirt  4.  Nov«nb«r  1876.   P.  P. 

3860.    W.  Crock  es,  F.  R.  S.,  London.    ^Verwandlung  von  Licht- 
strahlen in  mechanische  Kraft. 
Datirt  5.  liovember  1876. 
Qc8«iMtnid  dM  PatenlM  ist  da*  bdaunts  Crooket'sdi«  RadiooMttr. 


0  Vgl.  Miclia«!,  dlMt  M«hto  Z,  679. 
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3870.   G.  T.  Bousfield,  Sattoii,  Bogl.   {SaaiU  Anonyme  du  Cuimre 
JFVanfoUj  Faris.)  ^Gewinnung  von  Kupfer  aos  teinen  LdsoDgen.* 

Datirt  6.  November  1875. 
Das  gegenwärtig  übliche  Präripitationsverfahren  mittelst  Eisens  hat  den  N»ch- 
theil,  düLAB  mit  dem  Kupfer  diu  ßuscu  einer  Meng«  anderer  Salze  niedergehen. 
Pftteiitialwb«r  find,  d«M  dl«M  Bmmi  sieh  «nt  dann  AiiMiuebeld«ii  anraBgmi,  warn 
alles  Kupfer  aus  der  Losung  fortf^r^rhufTt  worden  ist  und  gründet  hierauf  seinen 
Process,  der  darin  be^t<ht,  drt<?=!  du;  Kupferlösung  in  fortwHhrender  Circulatiou  er- 
halten wird.  Kinc  Anzahl  hölzerner  mit  Blei  gefUtterter  Bottiche  ist  mittelst  Syphone 
mii  elnaBdar  Twrbiiaden;  di«  CireoUtion  wird  Tom  «fsUa  Bottich  dnrdi  «iatn 
Giffard'schen  Injector  eingeleitet.  Die  Syphone  üdA  ans  Gilt  oder  Kaatoohnk; 
der  lojeetor  «ua  einer  Blei-Aotimon-LegiruDg. 

3891.    W.  Grceu,  Su  Lawrence,  Grafsch.  Kent,  Engl. 

«SeifeorabrikatioD.'' 
Datirk  10.  Norember  187B.   P.  P. 

3906.   E.  Canniogton,  Liverpool  und  J.  Shaw,  St.  HeleoB. 

^Ternperiröfen  für  (llas.** 
Datirt  10.  November  1876. 

3911.    A.  M.  Clark,  London.  (E.  Delhort,  Marseille.)  «Gerbea.*^ 

Datirl  ICNoYomber  187ft.   F.  P. 

4017.  B.  Britten,  Bedhi]l,Orafseb.8arre7,  Engl.  „OlasfobrikatioD/ 

Datirt  t».  HoTombor  1875.   P.  P. 

4053.   E.  Milner,  SpringfiLld  bei  VVarrington.  „Darstellaog 

von  Hlei weiss.'* 
Datiit  22.  November  1875. 
Durch  innigee  ZnaanuMorllhreB  tob  Vennig  und  Kochaals  —  4  CJowtditatfieüe 
dea  entern,  -1  dee  letztem  In  16  Thailen  Waaaer  —  wird  ein  basisebea  Bleichlorid 
eneugt,  das  in  eint'  Lösung  von  Chlomatrium  und  Aetznatron  eingetragen  und  hier 
Biit  KohleuAäure  behandelt  wird.    Siebe  auch  Fat.  Spec.  1871^1872  '). 

4061.   A.  Le  Tellier,  Brüssel.  «Behandlong  Ton  Ktoakeowässern.^ 

Datirt  SS.  Hovembar  1876.   P.  P. 

4064.    L.  J.  Boucou,  Birmingham.  ^Brouzir-Compoaitioti.^ 
Datirt  23.  November  1875.    V.  P. 

4066.  J.  Martin,  London.   «Sohatsanttrieh  Ar  Scbiffsböden.* 

Datirt  S8.NoyeiDbor  187B. 
Kreide  28  Gewiohtathoile. 

Talg  8 

Wachs  2 

Mennig  1 

4067.   H.  Baggeley,  Falham  bei  London.   , Metallhaltiges  Material 

für  Ziegel  u.  s.  w.** 
Datirt  23.  November  1875.    F.  P. 


>)  Dioaa  Beriohto  TI,  1M8. 
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4107.  J.  Danoaa  ond  B.  E.  R.  Newlands,  Losdon. 

„Zucker  -  RÄfßo»tion.** 
Datirt  26.  November  1875. 
Beschreibt  die  Rinricbtung  dfir  Crntrifugalmaf*rhine .   in  welcher  dW  tm  reini- 
gend« Zucker  mit  Üampl  oder  WasserBCiuiuer  bebandelt  wird. 

4117.   W.  R.  Lake,  London.   (J.  W.  Beatlej,  New-Tork) 

^Leuchtgasfabrikation." 
Dalirt  26.  Moyenber  F.  P. 

4121.   J.  L.  W.  Tbadieham,  Looüoo.    ^BebaudluDg  von  Weioeo.** 

Datiii  17.  NmnlMr  1876.   P.  P. 

4138.    A.  M.  Clark,  London.    (W.  J.  S.  Grawiu,  Paris.) 
yDarstelluug  von  Alizarinfarbstoffeo.'^ 

D«tirt  29.  Novemhpr  1875. 

Die  Farbstoffe,  deren  Darstellungeweise  in  dieaer  SpecilicaUon  ifcigslit  wird,  sind 

1.  Osyalisariii, 

2.  Mono-,  Di-  und  Trinitroaliiarin, 

3.  Mono-,  Di-  und  TriBiCroxjaliaaria, 

4.  Cbloroxjalisarin. 

Di«  Bereitong  4m  Oayaliaaitaia  ist  dl«  folfoidat  Aliaacia,  aaUrlielie«  oder 
kUnstlicbes,  wird  in  concentrirter  Sohwefelaiare  gelOst;  der  kalten  Losung  setzt  man 
SalpetersMure,  frei  oder  in  Salzform,  zu,  am  besten  etwa  26  per  Cent  de«  trocknen 
Alixarins;  erhitzt  selbe  allmiUig,  bis  eine  herausgenommene  Probe  in  Pottasche  ge- 
ltet hcUfOth  «noMnI  ud  llait  di«  Mtmt  in  dtanam  8tnU  in  «ine  grBewM  Menge 
Wnsser  ntrömen.  Daa  in  Flocken  Mx  abadraldmde  Qajmlliarln  wird  nnn  gewaeehen 
und  getrocknet. 

Die  Nitroalizariae  entstehen  durch  ZusaU  von  1.2  oder  6  Aequivalenten  Sid- 
petereinre  au  alner  kalt  gehaltenen  L6e«ttg  von  1  Aoquiv.  Aliaaria  in  Sckwefelalure. 

Oxralizarin  giebt  bei  Ähnlicher  Behandlung'  die  drei  Nitroxyalizarine.  Die 
SabHtitutiün  von  Chlor-  und  Ueberchlorstture  (tkt  die  Salpetentture  liefert  die  Oxy- 
ohlorabkdmmlin^e. 

4155.   W.  Morgao-Brown ,  London  and  Paris.  (A.  Di oek erhoff, 

Wien.)  ^Sprengmittel.** 
Datirt  I.  Oeeember  1675. 
Silgcpulver  wird  mit  einer  wÄsserig^en  Lösung  von  l'iiinnsüure  und  Ksliwüpeter 
imprfcgnirt,  getrocknet  und  je  10  Gewichlstheile  des  so  impragnirten  Pulvers  vermengt 
»an  wüt  1 7^  Kaliealpater,  17^  liatroasalf  «lar  and  7^  SchweM.  Die  lanpiignirlSmng 
«nthllt  ^  Gewicbtath.  Ptkrinatna,  akaneovial  Kaliäflpotar,  in  86  Waaaar,  air  Ja 
16  Sigepalver. 

Dieees  Sprengmittel  wird  vom  Patentinhaber  pHeraklin''  genannt. 

4162.  J.  Townsond,  Glas|{ow.    «Danldfaing  von  Ohromsalson.'' 

Datirt  2.  December  1876. 
Zweck  des  Patentes  ist  den  in  der  Darstellung  alkalischer  Chromate  durch  Zu- 
•ammenschmelzen  von  Chromoxyd  mit  Glaubersalz  erforderlichen  Aetzkalk  durch 
Dolomit  an  ersetaen. 

4165.   C.  J.  Troe,  Oeoi^e  Town,  Brittisob  Oalana.   ,yBleioben  von 

Zuckersäften.** 
Datirt  2.  December  1875. 
Daa  BleicbmiUcl  ist  Schweflig-  oder  Kohlensaurcgas  und  di«:  Öpecihcaliun  be- 
•ebreibt  «inen  Ar  diitan  Proea«  keeondan  gaaignelea  Apparat.  ' 
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4177.  .Anderson  and  Rotlierhan,  Covenlry,  Eugl. 

^Firben  yoq  Seide.« 
IMkt  9.  DMMhir  1875.   P.  P. 

4179.   H.£.  Newton,  London.  (A.  Nobel,  Perie.)  «Siirengaiittel.*' 

D«tirt  2.  D«c«mbpr  1H76. 

Gegenstand  dieses  Pateates  Ut,  da*  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flUsaige  Nitro- 
glycerin in  eine  teigige  oder  feste  Mniec  nmaDwandeln,  ohne  eine  nllzugroMe  Heng« 
UDirirkMiMn  StoAt  tiosnlUinn.  St  wM  di«s  aan  durch  HiDsnftigeD  von  Sfbtat* 
bwiinwolI«>Co]lodion ,  in  einer  Misolmniir  von  Aether  und  Alkohol  (gelost,  bewerk- 
•telltgt.  Nftcb  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittel  bleiben  in  dem  Spreugmittil  nur 
t — 4  p«r  Cent  einer  fremden  Sabetanx  Karttck.  Dynamit  enthllt  etwa  25  per  Cent 
miwtohoaieB  Stoffsa. 

Die  Speciticatio«  Mtft  4mm  mOaw  YwnMkm  Mr  dit  Btr^Hoeg  grfttlnfoiitoD 
Nitn^ljrcerins  an. 

4182.   J.  Bronilow,  NevlOD,  fichottl.  „StablOnbriiEation*. 

Daliit  S.  DMaabn  187».   P.  P. 

4208.   O.  H.  Underwood,  Menahoiter.   ,|Bebendlang  Ton^lndigo.*^ 

Datirt  6.  DeMober  1875. 

Der  Farli'ifnfr  wird  mit  Waoser,  dem  ein  A»'t7.alkali  ziit:<''!<>(7.t  vrorflen,  vt>rri<  ben, 
«1er  teigigen  Uaaae  fUgi  man  Pboaplior  —  «ntveder  als  amorphes  Pulver,  oder  in 
Schweftlkohlenatoir  gMut  —  mi  «ad  TefViiid«!  idb«  so  mom  Plrben  vnd  Druekea 
TOM  Zeugen.  In  der  sabsequenten  Behaedlug.  mit  Dampf  wird  der  Tndig»  nna 
reducirt  nnd  in  den  daianffolgandan  ProoetNB  mar  bakanatan  indigoblanan  Farba 
oxydirt. 

4225.   A.  F.  Haet,  Paris.  „Pyrometer.*^ 
Datirt  6.  Dac^bar  1878.  P.  P. 

4248.   F.  J.  Cleaver,  London.    «Darstellung];  einer  Sanititsseife.'* 

Datirt  8.  Ppeanbar  1876.   P.  F. 

4255.    S.  fi.  Jobneon,  Asbby  -  de -la- Zeuch,  und  C.  B.  Johudoo, 
Manchester.    «Ratfinaüüji  von  Petroleam.^ 
Datirt  8.  Daaanbar  1875. 

Steidlnng  mit  CblsriM  aad  aaaMktr,  baholk  EatiwBiiBg  das  latateraa,  nMt 
gil8sebt«ai  Kalk,  aall  PMmlaam  von  aainan  ftblaa  Gataeha  ballraien. 

« 

4264.  Danean,  Newlands  and  Newiaods*,  London.  ^Raffination 

von  Zacker." 

Datirt  8.  D*>cember  1876. 

In  der  Rafünation  von  Zuckersarten  nach  der  Fat  Spec  1870/1874  ')  ergiebt 
•ich  alt  Nabanprodaht  aina  mit  Varb-  oad  Biwaianfaffan  «nd  ▼araehiedanan  Salaan 

verunreinigte  Ziu-kerlösunK;  die  Rcinij^ng  dieser  L5nnng  ist  Gegenst.tnd  p»'cen- 
wllrtigen  Patentes.  Die  Lösung  wird  mit  schwefelsaurer  Thonerde,  oder  Thonerde- 
pbpephat  in  Sobwafe^MMire ,  venaetzt,  eine  balbe  Stunde  lang  gferilLrt,  mit  Kreide 
nantralitirt,  aaf  85  bia  75*  G.  tdiitat  «ad  tttrirt.  Das  Vaifbhraa  toll  gata  Saanl- 
täte  liefern.  Die  Men^c  des  nraaatB«ad<[|s  Thsfidttaltaa  wifd  dorcii  Yanocba  iq 
kleinem  Maaaattabe  augamittalt. 


*)  Diese  Berichte  IX,  ^03. 
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4268.   R.  Pnnsbeon,  Heatberleigb,  Qniftcb.  Sorrey,  Engl. 
«Darstellnog  too  Nitroglycerin.* 
Daürt  ».  DseemW  187».    P.  P. 

4277.   R.  Blair  nnd  J.  A.  Tornbull,  Qreenock  bei  Olasgow. 

^Zackerfabrication." 
DaUrt  9.  Dec«mber  1876. 

4302.   B.  J.  Blewitt,  Upper  Norwood  bei  London.  ^Versinnen 

▼on  Eisen  nnd  anderen  Metallen.** 
D*tirt  11.  Deccinbw  1875. 

Die  zu  verzinnenden  GegcnsUnde  werden  in  ein  mit  einer  galTaBiachm  Batlcrie 
io  Yerbindang  stehindM  Bad  voo  sinnaaitrein  Katroa  gebraebt. 

•1331.    T.  Rowuii,  Glasgow.    „Raffiuatiou  von  Zucker.^ 
Datirl  14.  December  187fi.    P.  F. 

4366.   J.  Imraj,  London.   (J.  Armengand,  Parie.)  nPrCserviren 

von  Nabrongsmitleln.^ 
Daftlrt  16.  DeoambOT  1878. 

43U1.   M.  l:*rentice,  Stowmarket,  Eng).   ^Apparat  zum  Cooceutriren 

von  Schwefelsäure.** 
Datirt  18.  Daeember  1878. 

Der  Boden  dea  ConaaBtrirKafltoaM  ist  oannalirt,  wla  di«a  sowaüan  bai  aiaernan 
Bedachungen  zu  sehan  iat.    Daa  Prinelp  iiaat  aleh  natttrlieh  bai  allan  Arten  Ton  ■ 
Tardampfangagaflbaen  varwanden. 

43Ü2.    M.  Preutice,  Stowmarket,  Engl.    ^Verbesserte  Platingefaase.'^ 

Datirt  18.  December  1875. 

Ba  wird  vorgatcblagen ,  die  dam  Feuer  ausg«Mtita  8eita  dar  PUtingaflaaa  mit 
Knpfar  —  avf  alaictrolytiKliani  Waga  »  an  ttbarsiahan. 

4393.    F.  Drees  er,  Liverpool.  „Oement.* 
Datirt  18.  Dacamber  1875. 

4399.  W.  Sbaw,  jan.,  Wolsingbam,  nnd  W.  Hntcbinaon,  Speuny« 
moor,  beide  Orte  In  der  Grafscb.  Dorbam,  Engl.  «Stahlfabrikation.* 

.  Datirt  18.  Daeambar  1876. 

4423-    J.  Parkinson,  London.    „Behandlung  voo  Erzen. 
Datirt  Sl.  Dacanaber  1875.    P.  P. 

4444.   J.  Dncoarnaa,  Paris.  „Cement.* 
Datirt  98.  Dacamber  1875.    P.  P. 

44V4.    J.  L.  Petingale,  London.    ^Coiuposition   zur  Beförderung 

der  Terdannng.* 
Datirt  98.  Daeambar  1875. 

44Ö4.    H.  M.  Wiikinson.  London.    (C.  Joly,  BrOssel.)  ^Tinte.*' 

Datirt  24.  December  1876.    P.  P. 
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4495.   W.  White,  LoDdoo.   «Redoetioa  von  Sehwefelblei.'^ 

Datbt  S4.  DaMonber  1876. 

Die  ReducUon  dei  ▼om  Gftngttein  torgfillti^  getrenntt'n  Scliwefelerzes  wird  dnfch 
Erhitzen  mit  Eisen  In  fein  gepulvprtpm  /.nntandc  lH>werk«telligl.  Wo  die  Soheiduntf 
von  der  Gangart  nicht  leicht  zu  Wege  zu  bringen  ist,  setzt  man  noch  Kohlenstaub 
nnd  «in  naanütt«!  sii. 

4528.    T.  Harri  es,  oud  6.  Redf'or.i,  Capd  Ifun  Mine,  Orafftcb. 
Carmarlheu,  Engl.    ^Künstliches  b  HaerroateriAl.*' 

Datirt  29.  DHcemher  1H75. 

Die  Zahl  der  (ieaucbe  um  Talcnlachutz  im  Jahre  1875  war  4501,  von  denen 
ungefUir  *)  850  Besng  «af  die  «bwniMlM  Tnduitrie  ImImd.  Vod  den  828  in  di«Mn 
Blitlern  enrihnten  Specificationen  sind  104  ntoht  §hm  dl«  8tnfe  den  troflinilgtn 
Sciiutiet  {Fronsiomal  Proteetum)  binniugelangt. 


802.   A.  Henninger,  aas  Paris,  d.  9.  Juni  1877. 

Am  23.  April  fand  die  jährliche  fnorliclie  Sitzung  statt,  in  wel* 
eher  die  Akademie  ihre  Preise  aostheilt.  Der  Preis  Jecker  ffir  orga^ 
niscbe  Chemie  wurde  Hro.  Clofis  saerkanni. 

Akademie,  Sitzung  vom  30.  April. 

Die  HH.  Pasteur  und  Joub»'rt  njaeben  der  Akademie  eine 
interesitante  MittheiluDg  über  die  Natur  des  Giftes  der  scbwarsea 
Blatter. 

Ks  ist  ihnen  gelungen,  die  Bacterie,  welche  das  Blut  bei  dieser 
Krankheit  bekanntlich  enthält,  ausserhalb  des  Organismus  in  todten 
FluP.sigk«  iteti  fortzuptlanzet«,  ohne  dass  dieselbe,  nach  sehr  häufig  wie- 
derholter Aussaat,  ihre  Wirksamkeit  einbiisste.  Mittelst  passender 
Vorrichtungen  kann  eine  solche  Lösung  filtrirt  und  vollkommen  von 
der  Bacterie  befreit  werden;  sie  ist  alsdann  unwirksam  geworden. 
Endlich  scheinen  sich  bei  der  künstlichen  Kultur  der  Bacterie  in  ganz 
klaren  Losungen  keine  mikoskopische  Granulationen  zu  entwickeln, 
wenigstens  vermögen  die  schärfsten  Instrumente  ausser  der  Bacterie 
keine  organisirte  oder  amorphe  Substanz  zu  erkennen. 

Aat  Vorstehendem  lasst  sich  folgern,  daas  das  Gift  der  schwarten 
Blatter  sehr  wahrscheinlich  eine  BaotefM  und  nicht  ein  Virus  ist. 

Nach  Versuchen  des  Hrn.  Mercier  verwandelt  Chlorschwefel 
die  Oele,  besonders  die  trocknenden,  in  eine  feste,  elastische,  dem 
Kautschuk  Ähnliche,  schwefelhaltige  Masse;  wird  den  Oeleo  vorher 
Petroleum ,  Beniol,  Schwefelwasserstoff  a.  s.  w.  hiniogeieUt,  io  wer* 
den  diese  Substanzen  durch  die  elastiache  Masse  eingeschlossen  ond 
verlieren  dadoieh  ihre  Plficbtigkeit. 

I)  Es  ist  oft  »chwer  wa  entscfaeiden,  in  veEcha  Klsise  eine  P«t«Dt-Sp«eifleaUoa 

SU  reihen  tat. 


Digiiized  by  Google 


_  1 172 

Die  HH.  TroO0t  und  Uftatefeaille  seigen,  dass  Körper  liei 
einem  8ber  ihrer  Zeraetzangstemperatar  liegenden  Hitiegrad  aoe  deo 
Zersetzangsprodakten  sich  bilden  können. 

Siliciamhexachlorid  Si|  Cl^  s.  B«  zerlegt  sieb  vollst&ndig  geg^n 
800»  in  Si  CI4  and  Si 

2Si,CieaBSi-f-dSi  CI4, 
und  dennoch  entsteht  es,  wenn  man  bei  1200^  Chlor^iliciam  fiber 
Silicium  leitet.    Condensirt  man  plötzlich  die  Dirapfe,  SO  ISsst  sich 
in  dem  Produkte  Siliciamhexachlorid  nachweisen. 

Platin  iat  bei  1400^  weder  im  Stickatoffgase,  noch  im  Saaerstoff- 
oder  Wasserstoffgase  llfiehtig,  dagegen  yerllfichtigt  es  sich  im  Chlor- 
slrome;  ein  aagenscfieinlicher  Beweis,  dass  vorübeigebend  Chlorplatin 
entsteht.  Letsteres  kann  anf  einer  dnrefa  Wasser  kalt  gehaltenen 
Röhre,  welche  sich  in  Mitten  des  erhiuten  Bohres  befindet,  nieder^ 
geschlagen  werden  nnd  es  seigt  sich,  dass  es  ans  aweifiieh  Chlorplatin 
besteht 

Anf  1400®  erhitster  SaaerstoiT  enthilt  Oson,  welches  entweder 
mittelst  einer  kalten  R5hre  als  solches  Isolirt  oder  auf  einer  Silber- 
röbre  fixirt  nnd  durch  die  Bildung  von  Silbersnperozjd  charakterisirt 
werden  kann. 

Silber  endlich  verbindet  sich  bei  1400®  mit  Sauerstoff,  denn  es 
gelingt  anf  einer  kalt  gehaltenen  Röhre  neben  Silber,  Silberoxyd  tu 
condensiren. 

Hr.  Dn'cla  beschreibt  folgendes  Verfahren  sor  indostriellen  Be- 
reitung reiner  Thonerde.  Rohes  Alominiumsolfat  wird  durch  ein  Qe- 
menge  von  Calciumbydrat  und  Calciumcarbonat  geföllt,  der  Nieder^ 
schlag  mit  Natronlauge  ausgesogen  nnd  die  Lösung  mit  Kohlensinre 
behandelt;  die  niederfallende  Thonerde  ist  rein  and  kann  ▼ortheilhaft 
cor  Bereitung  der  Tcrscbiedenen  Thonerdeprfiparate  dienen.  Alle 
Nebenprodukte  der  Pabrication  finden  Yerwendnng:  das  Calcium- 
Sulfat  dient  sur  Umwandlung  tron  Ammoniumcarbonat  in  Sulfat;  das 
Nairiumcarbooat  wird  durch  Kalk  wieder  kaustisch  gemacht  nnd  das 
dabei  gebildete  Gemenge  von  Calciumcarbonat  und  Hydrat  dient  aar 
PiUang  des  rohen  Ailuminiumsulfats. 

Hr.  A.  itard  hat  durch  Einwirkung  von  Chromylchiorid  auf 
Hexan  einen  Körper  von  der  Pormel  H^i  CIO  erhalten,  den  er 
ala  ein  gechlortes  Kelon  betrachtet  Das  Pcutan  des  Petroleoms  ver- 
hilt  sich  in  ähnlicher  Weise,  da  es  das  gechlorte  Methylbutyiketou 
liefert  Gans  dasselbe  Produkt  entsteht  nun,  wenn  Chromylchlorid 
anf  inactires  Amylchlorid  reagirt,  wonach  ihm  Uie  Furmel 

CH,a..-co«-cm' 

;xH, 

ankommt  Das  gechlorte  Methylisobntylketon  ist  eine  &rbloae  FlSasig- 
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keit  von  aroiMtiMfaein  ond  sagleleb  steehendeo  Geraeb,  w«lebe  bei 
180^  fo  tieden  beginnt,  jedoeb  nur  noter  tbeilweiaer  SEersetaong  flüchtig 
m  sein  ecbeint 

Hr.  A.  Müntz  zoigt,  das8  die  Pflanzengewebe  ehenso  wie  die 
Thierfaser  Gerl>8toff  uiitzunehmeD  vermögen,  und  zwar  fixiren  sie  am 
8o  mehr  Tannin,  als  f»ie  reicher  an  Stickstoff  sind.  So  vermag  Peni- 
cillium  glaucum  pCt. ,  AgaricuH  campeHtris  86  pCt.  und 
Bohnen  17  pCt.  Tannin  aafziinehmen.  Bei  den  V^ersnrhen  wurde 
durch  Chloroformzusafz  alles  Leben  in  den  Pflanz«ngeweben  aufge- 
hoben; beobachtet  man  diese  Vorsicht^massregel  nicht,  so  kann  die 
Erscheinung  eine  ganz  andere  sein.  PmiciWum  v»-rset«l  alsdann  das 
Tannin  in  Gährung  und  efl  bildet  sich  Gallussäure. 

Die  HH.  P.  Deh^rAin  nnd  J.  Vesqne  ziehen  ans  Versuchen 
ober  die  Ga.^absorption  nnd  -emission  der  Wurseln  folgende  Srhlnsse: 
1)  die  Atmoepfire,  in  welche  die  Wurzeln  taueben,  moM  Snnerstoff  ent- 
halten, wenn  die  Fflanxe  leben  toll.  2)  das  von  der  Warcel  aafge» 
nommene  Sauerstoffvolnmon  ist  grösser,  als  das  Kohlensfiorevolomen, 
welche  sie  abgiebt.  3)  die  Kohlensäure  des  Bodens  scheint  nicht  bis 
so  den  Blättern  zu  gelangen  und  folglich  nicht  lor  Elaboration  der 
organischen  Beatandtheile  der  Pflanse  an  dienen. 

Hr.  Oarrigon  hat  in  dem  Miueralwaseer  von  Mont  Cornadore, 
Sonroe  da  Rocher  [St.  Nectaire-Ie-Hant,  IMp.  dn  Pnj-de-Ddme]  eine 
geringe  Menge  Qoeckftilber  anfgefnnden. 

Chemische  Oesellsehaft,  Sitsnng  vom  4.  Hai. 

Hr.  Ch.  Bougarel  berichtet  über  einen  neuen  Farbstoff,  welcher 
das  Chlorophyll  in  den  Pfirsich-  und  Sycomore- Blättern  begleitet. 
Dieser  Farbstoff,  der  Eryihrophyll  benannt  wird,  bildet  kleine,  rothe, 
grunschillernde  Blättchen.  Er  ist  in  Wasser,  Essigsäure,  Alkohol, 
Aether  und  Kali  fast  unlöslich,  dagegen  in  benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  löslich. 

Hr.  Bougarel  beschreibt  ferner  einen  Körper,  welcher  das 
Amygdalin  in  den  Kirschlorbeer-  und  Pfiri^ich  -  Blättern  begleitet  und 
bis  jetzt  als  eine  Fettsubstanz  betrachtet  wurde.  Dieser  Körper  bil- 
det ein  weisses,  körniges  Pulver  und  schmilzt  bei  170".  In  Wasser, 
Essigsäure  und  Salzsäure  ist  er  ai^löslichf  wird  dagegen  von  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  anfgenommen.  In  alkoholischer  Losung 
ist  er  linkadrebend.  Er  bildet  mit  Kali  nnd  Natron  kryatallisirte  Ver- 
bindungen. 

Hr.  Riban  theilt  im  Namen  des  Hrn.  Gerber  Untersuchungen 
ober  die  Einwirkung  der  Chloride  auf  Kaliumdichroraat  bei  Rothgluth 
mit;  es  bilden  sich  Chromite,  welche  dem  Chromeiaenstein  an  die  Seite 
in  aetsen  sind. 

B«MhM  d.  D.  ON»  ««MaMlMft.  Jiln|.2.  79 
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Hr.  O.  Salet  teSgt  der  OeseMacfaaft  eine  Tafel  vor,  wtkshe  er- 
laubt, in  elolaober  Weite  die  Aagabee  der  willkfilnHeheo  Gmdiiafimi 
dee  Spectroakape  in  Welleotiogeii  omsawaiidelo. 

Hr.  itard  beriehtet  über  eioige  Cbromaalae.  Liist  man  Aether- 
dfimpfe  aof  eine  Löeoog  von  100  Th.  CbromBinre  In  150  Tb.  Schwefel- 
aini«  aod  S3ö  Tb.  Wasaer  emwirkeo,  ao  bilden  sieb  violette  Blittcben 
von  der  Formel  Cr^  (804)3  +  18  H,0.  Di^ea  Sali  verliert  bei  100<^ 
18  HjO,  indem  ea  In  die  grfine  Modifieatlon  .Sbergebt;  dieae  giebt  ibr 
Waaaer  erat  b«  beginnender  Botbglutb  ab.  Waaaer  entsiebende  Rea* 
gentlen,  wie  raodiende  Salpeteraftare,  Sebwefelainret  Cblorpboapbor, 
bewirken  ebenlklla  die  Umwandlung  dea  violetten  Salsea  in  grünea 
Cfaromeal&t 

Trägt  man  nacb  and  nacb  wasaerfireiea  Cbromehlorid  in  geschmol- 
zenes Ealiumbiaalfat  und  cieht  sodann  die  Masse  mit  Wasaer  aus,  so 

binterbleibt  ein  aus  grüngelben  Nädelcben  bestehendes  Pulver,  welches 
der  Formel 

Cr^  (S  0  Je  Kg  -  Cr,  (S  O,  K), 

entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Die  entsprechende  Natriumver- 
bindung bildet  ein  sandiges  Pulver. 

Hr.  Wurti  berichtet  über  einige  Veränderungen,  welche  Hr. 
Makris  an  dem  Verfahren  der  Stickstoffbestimmung  nach  Will  und 
Varren trapp  angebracht  hat.  Das  Ammoniak  wird  am  Ende  de8 
Versuches  nicht  durch  Luft,  sondern  durrh  aus  Zucker  entwickelte 
Gase  vertrieben,  damit  sich  kein  Auitnoniak  oxydiren  kann. 

Hr.  A.  Qrosheintz  beschreibt  folgendes  Verfahren  zur  raschen 
Bereitung  krystallisirter  phosphoriger  Säure.  Phosphortrichlorid  wird 
bei  60®  in  einem  trockenen  Luftstrome  verdampft  und  die  Gase  in 
Wasser  geleitet,  welches  durch  Eis  abgekühlt  ist.  Nachdem  dasselbe 
einen  gewissen  Sättigungsgrad  erreicht  hat,  scheidet  es  Kry^talle  von 
phosphoriger  Sfiure  ab,  die  bald  zunehmen  und  die  Flüssigkeit  in 
einen  dicken  Brei  verwandeln.  Dief^er  wird  mit  Hülfe  der  Wasser- 
luftpumpe  ausgesof^en .  mit  kleinen  Mengen  abgekühlten  Wassers  ge- 
waacheo  und  im  luftverdünoten  Kaume  getrocknet. 

Akademie,  Sitzung  vom  7.  Mai. 

Die  Arbeit'  über  die  Dissociation  des  Chloralhydrats,  die  ich 
letzthin  erwähnt,  hat  Hrn.  A.  Wurtz  bewogen,  allzuvor  die  Versuche 
des  Hrn.  Troost  zu  wiederholen,  und  merkwürdigerweise  hat  er  sie 
nidit  best&tigt  gefnnden.  Er  zeigt  nämlich,  dass  krystallisirtes  Ka* 
linmozalat  sowohl  bei  78®  ala  bei  100®  in  Chloralhydratdampf  ein* 
geführt  werden  kann,  ohne  dass  es  Wasser  abgiebt,  d.  h.  ohne  daaa 
das  Volumen  des  Dampfes  zunimmt,  natürlich  unter  der  Bedingung, 
dass  der  Druck  des  Ghloralhydratdampfes  das  Doppelte  der  Dissooia» 
tionatenaion  dea  Kaliamosalato  beträgt.  Hr.  W  orta  aeigt  weiter,  data 
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neh  io  dieser  BeiiehaDg  der  Chkmlh7dr«tdampf  geoM  so  verhüll 
wie  eio  Gemenge  gleieber  Volamen  Loft  ood  Wasserdamp^  wlhrend 
KaUaiDosalat,  in  trockene  Loft  etngefOhrt,  «Isbold  Wasser  yeriiert 
ond  ein  Sinken  der  QoeeksUbersäole  des  Hofniann*seben  Apparates 
vemrsaeht  Hr.  Worts  bemerkt»  dass  es  sekr  sch'^ierig  ist  die  Vor- 
soeke  bei  78*^  oaioslolleD,  da  wegen  der  kl^oeo  Diasoeiationstsnsion  des 
Kaliomosalats  bei  dieser  Temperatur,  die  ansowendende  Menge  Clilor- 
alhydrat  zu  gering  ist.  Man  begegnet  folglich  bedenteoden  Yersoebs- 
fehlern  und  wenn  man  bedenkt,  dass  1  Milligr.  Wasser  in  dem  gewöhn- 
lichen Hofman n'schen  Apparate  mehr  als  10  Ce.  einnimmt,  so  wird 
mati  die  Versuche  bei  78^  verwerfen.  Bei  sehr  sorgfältigen  Arbeiten 
geliiigt  es  dennoch  conatante  Uesultate  /ii  erhalten,  welche,  wie  die 
bei  100*^  beobachteten,  zu  dem  Schlusse  führen,  dass  «las  krystalli- 
sirte  Kaliumoxalat  im  Chloralhydratdampf  kein  Wasser  abgiebt,  wäh- 
rend es  sich  in  trockener  Luft  dissociirt.  Im  Gegensatze  mit  der 
Schlussfolgerung  des  Hrn.  Troost,  beweisen  also  diese  Versuche, 
dass  das  Chloralbydrat  sich  bei  dem  liebergaoge  io  Dampfform 
zersetzt. 

Hr.  Wurtz  bemerkt  ferner,  dass  diese  Versuche  noch  einen  ge- 
ringen Fehler  in  sich  «schliesHen,  der  jedoch  auf  die  Resultate  keinen 
merklichen  Einfluss  ausübt,  iIhm  Salz  wirkt  nämlich  auf  Chloral  ein, 
indem  es  dasj^elbe  in  C'hlornform  und  Ameisensänre  spaltet  und  selbst 
in  l'i(txal.it  übergeht.  In  \vä^sri£;er  Losung  verläuft  die  Zersetzung 
rasch,  während  der  Chloraldampf  nur  langsam  einwirkt. 

Die  Versuche  des  Hrn.  Troost,  sowie  die  daran  geknüpften 
Bemerkungen  des  Hrn.  De  vi  lle  sind  somit  hinfällig  und  wie  Hr.  Wartz 
im  Anbange  seiner  Abhandlang  darthat,  erleidet  die  A  vogadro'sche 
Hypothese  bis  heute  keine  Ausnahm^;  in  allen  Fällen,  WO  sie  OOS 
scheinbar  im  Stiche  lässt,  findet  die  Brscheinnng  eine  genftgende 
ErUäroog  io  der  DissodatioQ  oder  ▼ollkommeoeo  Zersettong  des 
Körpers. 

Hr.  E.  Fremy  hat  frfiher  gezeigt,  dass  das  Chlorophyll  aus  zwei 
Korpern  besteht,  einem  gelben,  der  den  Nameo  PliyUozantbine  erhalten 
hat  nnd  einem  blaogronen,  der  Pbylloryansäure  benannt  worden  ist. 
Letzteres  enthält  nun,  nach  den  neuen  Versuchen  des  Hm.  Fremy, 
Kali  nnd  wird  daher  als  ein  Kalisais  betrachtet.  Versetzt  man  eine 
alkoholische  ChlorphylUdsong  mit  Barytwasser«  so  entstellt  ein  dnnkel- 
grfiner  Niederschlag,  aos  welchem  jedoch  die  PbylloqransAore  nicht 
isolirt  werden  kann,  da  sie  durch  Sioren  angenbltcklich  aerstört  wird. 
Dnrch  Behandeln  ndt  Kalinmsnlfat  bei  Oegenwart  von  Alkohol  kaon 
das  Boiytsals  wieder  in  das  blaogröne,  phyllocyansaore  Kali  fiber- 
geffihrt  werdeo.  Dieses  Sals  flxirt  sich  direct  anf  die  Paser  der 
BaomwoUe  nnd  des  Leinens. 

Hr.  Lescoenr  spricht  die  Meinong  anS|  dass  die  von  Hrn.  Vil» 

79* 
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liert  betcbriebenen  flaoren  NatrionMetat«  (diese  Berichte ,  X,  90S) 
nicht  de  ehemieehe  Verbindangeu ,  eondero  als  Gemaoge  belraehtet 
werden  mfieeeo*  Er  liebt  diesen  Schlnss  ans  dem  Verhalten  dieser 
Salsa  gegen  6bersittigte  Lösungen  von  Natriomacetat  in  Bssigsinre 
yerschiedener  Coneenkration,  wobei  sich  entweder  Würfel  von  Biaoecat, 
Nadeln  von  Triacetat  oder  gleichseitig  Wfirfel  nnd  Nadeln  aasscheiden. 
Manchmal  setzen  sich  freiwillig  grosse,  rhombische  Prismen  ab,  deren 
geringe  Hegtändigkeit  eine  genaue  Anal)rse  erschwert;  sie  scheinen 
NÄlriuijj^>esqiiiacefat  darzustellen. 

Das  StudidDi  der  Dissociationsfetision  der  saueren  Natriuuiacetate 
führt  zu  eiiH'iii  /ihnlichen  Schlu.s.se  und  es  daher  sehr  wahrschein- 
lich ,  das8  nur  zwei  uder  vielleicht  drei  bestimmte  Verbindungen  von 
Natriumacetat  und  Essigsäure  bestehen. 

Hr.  E.  Deniargay  bat  das  Studium  der  bei  Einwirkung  von 
Kali  auf  dem  einfach-  und  zweifachgebromteu  Isopropylacetesäigsäure- 
äther  (Acetvaleriansänreäther )  gebildeteten  Säuren  aufgenommen  und 
ändert  die  früher  gegebenen  bortnelri  ab  (diese  Berichte,  IX,  1448). 

Die  mit  dem  eiutacbgebrouiten  Aether  bereitete  Substanx  enthält 

SCßHgOg  -h  II3O. 

Sie  Mchrnilzl  b«i  123  —  124'^  und  verliert  ihr  Krystallwasser  erst 
bei  zieinli(  h  hoher  Temperatur.  Sie  wird  durch  Fjisenrhiorid  intenf»iv 
vifdettroth  gefärbt.  Ob8chf)n  sie  f<chwach  sauere  Reaction  besitzt,  utiier- 
8ch«'idet  sie  sich  in  mehrtacher  Beziehung  von  den  Säuren,  l^hosphor- 
pert  ldorid  greift  J»ie  unter  Saizüäureentwicklung  an,  aber  das  gebildete 
Produkt  verhält  8ich  nicht  wie  ein  Säui echlorid.  Hr.  Oemar^ajT 
hat  ferner  kein  krystallisirtes  Salz  erhalten  können. 

Der  zweifachgebromte  Isopropylacetessigsäureäther  liefert  bei  der 
Einwirkung  des  Kalis  eine  Substanz,  welche  gut  krystallisirt,  aber 
dennoch  bis  jetzt  nicht  in  vollkommen  reiner  Form  erhalten  werden 
konnte.   Sie  schmilst  bei  187<^  und  enthfilt 

3CeHa03-t-H,0. 

Von  den  einfach-  und  zweifachgebromten  Derivaten  des  Aetbyl- 
acetessigsSureäthers  und  MetbjlacetessigsAure&thers  leiten  sieh  in  ihn- 
licher  Weise  die  Säuren 

dCftUcOt-i-HtO   nnd   dC4H40« -4- H^O 

nnd  femer 

3C,Hfi03H-H,0   nod   »C4  H4O3 H,  O 
ab.    Alle  diese  Körper  krystallisiren  gut;  weitere  Versnche  mfissea  . 
ihre  Natur  anfklfiren. 

Nach  Hrn.  T.  L.  Phipson  bilden  sich  siemlioh  beträchtlieba 
Mengen  Salicylaldehyd,  wenn  SaUcylsinra  mit  TardSnntar  Salpeter* 
sftnre  oder  Kalinmnitrit  erhitst  wird. 

Die  HH.  O.  Lechartier  nnd  E.  Bellamy  «inecteits  ond  Hr. 
U.  Oayon  andererseits  haben  beobachtet,  dass  die  intraoellolare 


Digitized  by  Google 


im 


Qihraog  der  PrMte  dnreh  gewisM  utiacplitehe  K<Srper  wie  Cyan- 
wMtertloff,  Phenol,  Aether  ood  CUotofonn  ma(is»hobeo,  dereli  «ädere, 
wie  Kampfer  oder  Scliwefelkohleostoff  eebr  ▼erlADgsamt  wird. 

Hr.  Lawrence  Smith  beschreibt  «wei  neue  und  sehr  seltene 
Mineralien,  welche  mit  dem  Eoxenit  uud  Samarkit  zusammen  vor- 
kommen. 

Das  erste,  Hatchet  tolit  benannt,  krystallifiirt  in  octaedrischen 
Formen;  tlärte  5:  Dichte  4,78  4,85.  Zuaammensetcang:  Niobsaure, 
Urenozyd,  Kalk,  Waseer  ood  geringe  Mengen  Yttriumoxyd,  Ceroxjd, 
Etftenoxjdoi  etc. 

Daa  sweite  Mineral,  Bogersit  benannt,  bildet  weiaae  Kroaten, 
tasrte  3,5;  Dichte  3,313.  Zoaammensetanng:  Niobaaore  Tttria  mit 
17  pCt  Waeaer. 

Akademie,  Sitsong  vom  14.  Mai. 

Hr.  Berthelot  hat  einen  antiqaen  Wein,  der  in  einem  soge- 
schmolsenen  Glasgettss  von  eigentbomlicber  Form  enthalten  war,  aoa- 
lysirt.  Das  Oefftsa,  welches  in  dem  rftmisehen  Kirchhofe  Ton  Alis- 
caops  bei  Arles  aofgefanden  worden,  war  wahrscheinlich  den  Manen 
als  Opfergabe  dargebracht  worden.  Der  Inhalt  des  Oeflsses  bestand 
aua  einer  gelben  Flfissigkeit,  welche  einen  festen  Körper  enthielt,  der 
sich  nicht  dnrch  die  Rohe  absetate,  sondern  durch  hAotig  wiederholte 
Filtraüon  entfernt  werden  mosste.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Zahlen: 

1  Liter  des  Weine»  enthält: 

Alkohol   45.0  Cc. 

Feste  Säuren  (als  Weiuj^aure  berechnet)      .  3.6 

Saures  weinsaures  Kalium  0,6 

Essigsäure  1,2 

Weinsaures  Calcium  und  Spuren  EsHigäther. 

Hr.  £.  Demarcay  beschreibt  einige  Homologen  der  gechlorten 
Crotonsäure,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  die  Methyl-,  Aethyl-,  Fropylderivate  des  Acetessigs&ure&thers  ent- 
stehen. 

Monochlormethylcrotonafinre  krystalUsirt  in  langen,  schmalen  Blfit- 
tern,  welche  bei  G?'*  schmelzen  und  bei  209  —  210°  sieden.  Sein 
Aethjlither  siedet  bei  178—  180".  Schwefelsäure  entwickelt  mit  der 
Monochlormethylcrotonsfiare  Salzsäure  und  liefert  eine  Salfosaore, 
deren  Bariamsals  in  der  Siedehitse  Bariumcarbonat  abscheidet,  anter 
Bildang  eines  neuen  Solfosalsea;  daa  Studium  dieser  Körper  ist  noch 
nicht  vollendet  Alkalien  spalten  bei  140*^  die  Monochlormethylcro- 
tonsfiare in  KoUensiore  and  Monoehlorbatjrlen.  Monochlorithjlcroton- 
sfiore  sehmilat  bei  74  —  75*^  and  siedet  nicht  ohne  Zeraetsoog. 
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LiMi  iDMi  PhotplioriMiitulikMrid  auf  DMBethybeeteaMgsfafätber 
eiawirkea,  90  erbilfc  mao  eine  mit  fontehrader  isomere  Sftare 

CH,=:=CCI--C(CH3)j,-  -CO,C,H„ 
welche  Ghlor?myldimethyled«ig8&ure  genannt  wird.    Dieselbe  bildet 

klinorbombitobe,  bei  63->64^  schmelzende  Krystalle,  welche  sieb  bei 

100^  schon  zu  zersetzen  scheinen. 

Monochlorisopropylcrotonsäure  erstarrt  bei  —  25°,  schmilzt  jedoch 
wieder  hv\  gewöhnlicher  Tt  iiipi  ratur  und  .sit  det  nicht  ohne  Zersetzung, 
MonücliU»rpr(ip}kr()ioTi>ijiiire  endlich  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit  von 
widerlichem  Geruch;  sie  bleibt  bei  —  28°  üüssig  und  siedet  nicht 
unzersetzt. 

Hr.  A.  iltard  beschreibt  einige  Chromoxjdsalze  (siehe  oben). 

Hr.  A.  Rosen  stiehl  hat  vor  Kurzem  gezeigt,  dass  das  Pseudo- 
pnrpurin  bei  180"  Kohlensäure  verliert  und  in  Purpurin  ubergeht 
(diese  ßerichte  X,  Der  Gedanke  lag  daher  nahe,  dasselbe  als 

Purpurincarbonsäure  Hg  0-j  zu  betrachten.  Die  analytischen  Resul- 
tate weichen  jedoch  von  den  von  der  neuen  Formel  geforderten  etwas 
ab  und  lassen  es  wahrscheinlich  ersclieinen,  das8  das  analysirte  Pseodo- 
porpurin  noch  geringe  Mengen  Parpurin  •  nthaltcn  hat. 

In  der  That  ist  es  Hrn.  Ro.se n  s  t  i  e  h  1  gelungen,  durch  Färbe- 
versuche bei  Anwendung  von  Calciumcarbonat  die  (logenwarl  des 
letzteren  nachzuweisen.  Wird  das  Produkt  in  Natriumcarbonut  gelöst, 
durch  eine  Säure  ausgefallt  und  nach  dem  Waschen  mit  grossen  Men- 
gen Alkohol  behandelt,  so  färben  sich  dii'  ersten  Portionen  braun  und 
enthalten  besonders  Purpurin;  die  letzterrn  ncliinen  eine  rothe  Farbe 
an  and  lösen  fast  nar  Pseadoporpnrin.  I>ie  Analyse  des  so  gereinigten 
KArpers  ergab: 

UcAmden.  Berechnet  fUr  C,  ^  H|  Oy. 

C       60.36  60.15  60.00 

H        2.r>8  2.80  2.66. 

Das  Pseudopurpurin  ist  daher  Purpurincarbonsäure;  bis  jetzt 
konnte  es  nicht  synthetisch  erhalten  werden.  Reductionsmittel  ver* 
wandeln  es  ia  ein  wenig  bestandiges  Additionsprodukt»  welohea  Thon- 
erdebeif 6D  orangegelb  £lrbt  and  an  der  haSt  Pseodoporporin  regeaertrt. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  18.  Mai. 

Hr.  P.  CazenenTe  hat  das  nach  der  früher  von  ihm  beschrie- 
benen Methode  dargestellte  Hämatin  analysirt  und  Zahlen  erhalten 
walebe  der  Hoppe-Seyler'schen  formel  C««  H^o  Ng  Pe^  Oio  «nl- 
•pracben. 

Barylhydrat  erteogt  ia  der  ammoniakaliaehen  Lfiaang  des  Hima- 
tina  einen  grfinliohen  Niedersehlag,  welehar  die  Formel 

^ss  ^«6  ^s      O|0 .  Ba 

an  betitaea  eabeint. 
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Dm  HiBfttiD  wird  doreh  Alkaliao  kaom  ▼•rlndeit,  MlbtC  b«i 
bSberer  Temperatur.  Barythydrat  greift  et  bei  SOO*  iioeh  niebt  an* 
Saltiiure  dagegen  aerlegt  es  acbon  bei  100^,  raech  bei  150^  ia  einen 
lötlicben,  eebr  eiseoreicboi  Theil  and  einen  nnlöslieben,  wenig  Bisen- 
entbalteoden  TheiL  Wird  die  LSenng  der  Dialyte  nnterworfen,  eo 
hinterbleiben  rothbraane  Flocken  von  folgender  Zasammensetxang: 

C  =  7.50;  H  =  -2.72;  N  =  3.06;  Fe  =  37.62. 

Ferner  wurden  qualitativ  geringe  Mengen  Chlor  nachgewiesen. 
Die  salzsaure  Lösung  der  Flocken  zeigt  Dichroismua  und  ein  beson- 
deres Absorptionsspectrum.  Die  Flocken  lösen  sieb  aaoh  in  AULaUan 
und  geben  eine  rotbbranne  Lösung  ohne  Dicbroismas. 

Der  in  Salsaiare  onldaliche  Thesl  wird  daroh  Natroolaage  aaf* 
genommen  and  durch  Beaig^inre  wieder  anegeiftUt.   Er  «ntbilt: 
C»  33.97;  H«-5.38;  N  — 9.0;  Fe  »2.08. 

Er  itet  sieh  etwas  in  angesioertem  Alkohol  and  die  Lteung  selgt 
Diebrofsmas. 

Hr.  Yvon  h&lt  einen  Vortrag  über  die  Wismuthnitrate.  Das 
normale  Salz  hat  er  der  Formel  Bi  (N  03)3  5^  Hg  0  entf«precbend 
zusammengesetzt  gefunden.  Er  betrachtet  es  als  eine  Verbindung  von 
basischem  Nitrat  Bi  O  (N  O3)  -+-  }  O  mit  O5  -i-  ^  Hg  O  und 
nimmt  an,  dass  das  Salpetersäureaiihydrid  darin  dieselbe  Rolle  wie 
das  Krystallwasser  spielt.  Das  daraus  durch  Wasser  bereitete  hasische 
Nitrat  enthält  Bi  O  (N  O,)  -4-  ^  Hj  O;  lässt  man  es  in  der  Mutterlauge 
verweilen,  so  krystallisirt  es  nach  ond  nach  und  liefert  klinorbombische 
Prismen,  welche  Hr.  Descloizeaux  gemessen  hat.  Das  Salz  besitzt 
die  Formel  Bi  O  (N  Os)  -h  H,  O.  Es  bildet  sich  ferner,  wenn  das 
normale  Nitrat  auf  120°  erhitzt  wird.  Gegen  260^*  verliert  es  voll- 
ständig Beine  Salpetersäure,  behält  jedoch  seine  Form  bei  und  hinter- 
iässt  krystallisirtes  Wismutboxyd.  Hr.  Yvon  beschreibt  ferner  zwei 
andere  basische  Wismuthnitrate,  welche  groaae  Mengen  Wiamathoxjd 
enthalten. 

Hr.  A.  Oautier  hat  den  Gerbstoff  des  Weines  in  reinem  Zu- 
stande bereitet,  indem  er  den  Wein  genau  mit  Natriumcarbon at  neu- 
tralisirt  und  15  pCt.  Chlorammonium  hinzufugte,  un)  den  unlöslich  ge- 
wordenen Farbstoff  abzuscheiden.  Die  nur  noch  schwach  gefärbte 
Flüssigkeit  wird  mit  frisch  gefälltem  Kupfercarbonat  während  zwei 
Tagen  digeriren  gelassen ,  sodann  der  Niederschlag  mit  alkohoUsirten 
und  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wasser  ausgewaschen.  Endlich  wird 
der  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Lösung  im 
Inftverdünnten  Raame  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Aether  auf- 
genommen. Man  erhält  so  das  Oenotannin  in  Form  farbloser 
Schuppchen,  welche  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  sich  ale- 
bald  rotb  und  sodann  braun  fiärben  und  einen  Körper  liefern,  der  dem 
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Farbttoff  des  WdoM  nahe  «tabt  Das  OeoolaoDin  ttllt  Oelttiiie  laog- 
sam  ond  ftrbt  6w  BimomiIm  grfio. 

Hr.  Gautier  zeigt  der  Gesellschaft  ferner  an,  dass  er  in  Ge- 
meinschaft mit  Hrn.  Ch.  Girard  durch  gemäsr^igte  Oxydation  der 
gewöhnlichen  GerbBäure  einen  krystallisirten  Farbstoff  erhalten  habe. 

Hr.  Gautier  hat  endlich  unter  den  Produkten  der  gemäsHigten 
Oxydation  des  Glycerin^  Henzaldehyd,  Phenol  und  Pyrocaterhin  auf- 
gefanden.    Er  wird  darüber  später  ausführlich  Mittheilang  macheo. 

Hr.  B.  Ray  mann  bat  mittelst  ßleinitrat  und  Wasser  das  von 
ihm  frfiber  beaebriebene  Orthotolylcblorid  in  Ortbotolylaldabyd 

CeH,(CH,)(COH) 
verwandelt.  Letzterer  bilde!  eine  gelbliche,  bei  200^  siedende  Flüssig- 
keit; (hrjrdationsmiitel  verwandeln  ihn  in  OrthotolajUAare.  Natrium- 
araalgan  liefert  Ortbotolylalkofaol  in  Gestalt  farbloaer,  bei  54^ 
Mhmelf  ender  nnd  gegen  210'  aiedender  Nadeln.  GleicbaeiCig  entatebt 
eine  bei  173^  aobmelsende  Snbstans,  wabrsebeinlicb  dem  HydrobenioTn 
ibniteb. 

Ortbotolylencblorid  aebmilat  bei  103*  und  wird  dnreb  Bleinitrat 
in  Pbtalaftnrealdebyd  omgewandelt. 

Die  HH.  A.  Frebaolt  nnd  A.  Deatrem  baben  beobaebtnt,  daaa 
Calcinmearbonat  Natriamphosphat  an  aersetaen  vermag,  indem  ba- 
siacbes  Galeiampbosphat,  Natriamcarbonat  und  Kohlenainre  gebildet 
wurden.  Barium-,  Magoesiam-,  Zink«  nnd  Mangaoearbonat  mhalftaedeli 
in  ihnlicfaer  Weiae. 

Die  HH.  Priedel  und  Grafts  haben  eine  sehr  interessante  Re- 

action  entdeckt,  die  bis  «o  einem  gewissen  Grade  die  Zincke'sche 
Reactiou  erklärt.  Jedesmal,  wenn  ein  Kohlenwasserstoff  mit  einem 
Chlorid,  sei  es  einem  alkoholischen,  einem  aromatischen  oder  einem 
Säurechiorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  lusammentrifft,  ent- 
wickelt sich  Salzsäure  und  die  beiden  Reste  vereinigen  sich.  Zirik- 
chlorid  wirkt  in  ähnlicher  Weise.  Man  ersieht  sogleich  wie  fruchtbar  die 
neue  Reaction  ist  und  wie  sie  erlauben  wird,  eine  grosse  Anzahl  Körper 
synthetisch  zu  bereiten.  Ks  sei  mir  erlaubt  die  ausführlichen  Mitthei- 
theilungen  der  Verfasser  abzuwarten  nnd  hier  nur  einige  der  beob- 
achteten Reactionen  durch  Gleichungen  wiederzugeben. 

CH3  Gl  -4-  Cg  Hß  =  HCl  -h  Cg  n,  -CH:, 
Ce  II     CH2  Cl  -f-  Cß  Hg  =  HCl      Cß  H,    ClI  ,    C,  H, 
H,-  -COCI     Cg  Hg  =  H  Cl  -f-  Cg  Hj.  -  CO-  -C« 
2CH,  Cl  -f.  -i  SHCl  -t-  G,  (CH,), 
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808.  Titelüberticht  der  in  den  neuesten  Zelttehriflen 
▼eröffentliehton  chtmif  ehen  Anfsätie. 

I.   Joarnal  of  tbe  Chemical  Society. 

Dnpr^i  A.    On  tbe  Estimation  of  Urea  by  meana  of  Hypobromit«.    P.  584. 
Simpson,  Maxwell   and  O'Keeffc,  C.     Oa  Uie  I>«t«piiiittAtio&  of  Um  by 

meana  of  Uypobromite  uf  Soda.    V,  588. 
Cbarleton-WIlliami,  W.  The  DeriT«llvM  of  Di-iaobutyl  (ProllmliMffy  Notic«). 

P.  »41. 

Stenhouse,  John  and  Groves,  Charles  E.    Diuitroso-orcin.    P.  644. 
Steubouse,  John  and  tirove«,  Charles  £.    Note  on  Gardenin.    P.  551. 
Tildem,  William  A.  aad  Shenafcon«,  W.  A.  Isomerie  Nitroso-terpenea,  P.  554. 
Qladstone,  J.  H.  and  Triba,  Alfrad.    PM^faÜon  of  Coppar«iiM  Covplaf. 
P.  541. 

II.   Comptes  rendns. 

No.  22. 

Wnrtz,  A.  Sur  la  loi  doa  Yolomao  da  Üay-Lvaaae.  B^onsa  4  M.  U.  Saiata-Claira 

OaviUe.    P.  1188. 

Bartbalot  IWponsa  b  la  Nota  da  H.  Wnrta,  rdaUT«  b  la  loi  d'Avogadro  at  b  la 

th^orip  atomique.    P.  1189. 
Cahours,  A.    Recherchen«  sur  les  eug^nols  Substitut««.  1195. 
Louguinin,  W.    RechercbeB  thermiquea  anr  le«  aailines  substitn^ea.    P.  1227. 
R  ab  Olli,  E.  aC  Bourgoin,  B.    Bloctrolyaa  da  l*adde  pyrotartrique  oidinaira. 

P.  1231. 

Reboul,   E,     Recherchea   sur    la^mthö^f   des  acides    des   i^rieo  C*H'"~*0*  ei 

C"U**-*0»:  aetdea  allyl-  et  d.allyUc^Uquea.    P.  1238. 
Timiriasaff,  C.   8«r  la  dtfcompositfan  da  l'adda  earbooiqoa  dana  la  apaelia  to- 

Iriia,  par  loa  paitioa  Tortaa  da»  Hghaau   P.  1286. 

III«   Le  Moniteur  scientifiqae. 

Juin. 

Paateur  et  Joubert.    Etüde  aar  la  maladie  charbonneoae.    P.  586* 

Robarts,  H.   Nota  aar  riaflnaiea  d'mta  tolntioa  da  potana  at  d'mia  temp^tura 

^evcfe  sur  Torigine  et  le  d<hreloppement  dea  microphytes.    P.  590. 
Tyndall.    Note  sur  la  mani^re  dont  se  comporte  rnrine  alcalisee.    P.  592. 
Dochemin,  Emile.    Au  aujet  da  prix  de  6000  franca  aar  l'application  de  la 

▼apanr  b  la  marine  militaira.   P.  568. 
Les  demiers  progröa  de  rindostrie  chimi^oa  (onita  dea  Rapporte  d'Hofmann). 
Biedermann,  Rudolf  et  Do  ebner,  Oscar.    Les  acides  or|^UIli<loea.  P.  608. 
Bertbelot.    Sar  Tanalyae  dea  gaz  pyrog^nea.    P.  651. 

Maietar,  Lttoina  at  Brüning.  Nonvdla  mdtbode  de  dosage  de  Paatbractee  pvr 

dan.H  raothracl'na  brat.    P.  664. 
Wartha,  Y.   De  la  matibra  eolorante  do  toumeeol.   P.  655. 

IV.  Tbe  American  Chemiet 
No.  •  (Ifarob  1877). 

Naw-Tork  Aeadamy  of  Sciencaa: 

L    Meeting  of  Chemical  Section,  Dec.  11,  1877.    P.  290. 
II.    A  New  Teat-Reaction  for  Zinc,  and  other  Laboratory  Notea.    By  Albert 
R.  Leade.   P.  825. 

m.   Notes  on  tbe  Ultimata  Analyne  ofOrnda  Patrolanm.    By  8.  F.  Padcbam. 

P.  327. 

IV.    Notes  npon  the  Lithology  of  the  Adirondacks.    By  Albert  R.  Leeds. 
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Sitzung  vom  25*  Juni  1877. 

VorsUsender:  Herr  A.  W.  Hofraann,  Vice -Präsident. 

Nach  Genehmigung  des  Protoeolls  der  letzten  Sitzung  Ix'i^russt 
der  Vorsitzende  das  in  der  Sitzung  anwesende  aoswirtige  Mitglied, 
Herrn  K  Baumann  ans  Strassborg. 

Als  ausserordentliehe  Mitglieder  werden  aufgenommen  die 
Herren: 

Carl  Sehall,  \ 
Julius  Rohde,  ( 

Carl  Stfinckel,    (  ^"»v.-Laborat.  iierün; 

Alfred  Deutsch,  ) 

Charles  J.  Bell,  Berlin,  Dorotheen-Str.  85: 

Ln'dwig  Landsberg,  | 

Friedrich  Grünling,  /  ^.       ,t      r  u 
„,       ,  „  [  Chem.  bniv.-Laborat. 

Eduard  Posen,  ) 
t  r\        I  1     Strasaburg  i.  Eis.; 

Julius  Densel,         V  ^  * 

Oscar  Schliepe'r,  I 

«Wilhelm  Hennis,  per  Adr.:  Gunther  Wagner*8  Farben- 
Fabrik,  Hannover,  Engelbosnerdamm  67; 
Carl    Bohnhorst,  Assistent,  Institute  Industrial,  Lissabon; 
Prof.  Magin  Bonet,  Calle  Cabesa  24,  Madrid; 
James  J.  Offord,  Norwich; 

Eaphael  Meldola,  London,  31  John  Street  Bedford  Row. 

Zu  auäScrordeullichcQ  Mitgliedern  werden  vorgeäcblugen  die 
Herren : 

Dr.  E.  Stoinauer,  Privatdocent,  Berlin,  Alcxauder-Str.  G6 

(durch  Jul.  Philipp  und  W.  Weyl); 
William  H.  Greene,  1812  Oreen-Str.,  Philadelphia  (durch 

H.  A.  Bayne  and  T.  H.  Norton); 
CainiUe  Petri,  Piatt«Mi-Str.  5,  Hottingen  bei  Zürich  (darch 

Victor  Meyer  und  J.  Berger); 

R  u  d  o  1  p  h  B  a  8  s  m  a  n  n ,  \  qh^^  Üniv.-Laborat.  Greifii- 
OttoZ  ander,  f 

,     u  '      i  (  wald  (durch  H.  Limnrieht 

Dr.  U ustav  Heinzelmann,  i         ,      «  .  v 

.    .     ^  )     und  H.  Schwanert); 

Assistent,  /  *  ' 

Dr.  J.  N  otthaft,  Cheai.  Univ.-Laborat.  Marburg  (durch  Th. 

Zincke  und  II.  W  ich  el  haus); 
Dr.  Ii.  Thanisch,  Prirdi  i(  Ii-Str.2,  Cobleoz  (durch Tb. Zincke 

und  H.  W  ichelh  aus). 

UerirMe  ü.  D.  Cbtm.  GMellteliart.  Jahr«.  X.  5X 
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Der  ScbriftfSbrer:  Der  Vorsitsende: 

Eng.  Seil.  A.  W.  Hof  mann. 


Mittheilungen« 

304.  Robert  Schiff:  Veber  Fnrfaramid  und  Farfarin. 
(Binfregangeo  am  18.  Jani;  vorgetragen  in  der  Sitaong  von  Hro.  Eng.  Seil.) 

Ee  ist  8diOD  seit  langer  Zeit  bekannt,  dass  die  AmmoniakderiTate 
einer  gewissen  Klasse  von  Aldehyden  ftbig  sind  sich  unter  dem 
Einflüsse  der  Wfirme  oder  kochender  alkalieeher  Lfisungef  in  gleich- 
snsammcngesetzte  Körper  umzuwandeln ,  welche  jedoch  eine  viel  be- 
deutendere Stabilität  und  überhaupt  von  denen  der  orf<prünglichen 
Verbindungen  völlig  verscbiedene  Eigenschaften  besitzen.  Der  Mocha- 
nismns  dieser  Molekularuu Wandlung  iat    uns   noch    ein  durcbans 
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lifthsdhaflter  und  worden  wir  denselben  nicht  yeratehen  lernen,  bevor 
nioht  die  Anfangs-  and  Endprodukte  dieser  Reactionen  genauer  anf 
ihre  Constitution  geprüft  flein  werden. 

Diese  Umwandlung  eines  weniger  bebtändigen  in  ein  isomeres 
beständigeres  Produkt  steht  im  Bereiche  der  Chemie  durchaus  nicht 
vereinEt.lt  da.  Von  ähnlichen  Reactionen  kennen  wir  den  Uebergang 
von  Hydrazohenzol  in  Benzidin,  von  Meiliylaniliu  in  Toluidin  etc. 

In  welcher  Beziehung  nun  diese  Reactionen  zu  den  oben  ange- 
deuteten molekularen  Umlagerungen  stehen,  muss  ein  eingehendes 
Studium  der  Hydramide  und  ihrer  Isomeren  lehren. 

Die  Ujdraroide  entstehen  nach  folgender  allgemeinen  Gleichung 
8R-"C:  :^  -I-2NB,      3H,0-l-(R  — CH«)3N, 

Und  die  ihnen  bisher  allgemein  zuerkannte  Constitutionsformel  ist 
folgende 

R  CH^ 

Bin  völlig  analoge  Constitodoo  wird  auch  f3r  das  Hydracetamid 
angenomiDen 

CH,  — CH,s 
CH,  — CHx' 

CH,  -CH 

weil  seine  Bildungsweise  mit  der  der  Hydramide  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  hat.  Nun  ist  aber  wohl  zu  bemerken,  dass  die  Hydramide 
wie  Hydrobenzamid,  Furfuramid  etc.  Säuren  gegenüber  durchaus  unbe- 
st&ndig  sind,  während  das  Hydracetamid  mit  starken  Mineralsäuren 
swei  Reihen  von  Salzen  zu  liefern  im  Stande  ist,  wesshalb  die  An- 
nahme einer  so  durchaus  analogen  Constitution  des  Hydrobenzamids 
einerseits  and  des  Hydracetamids  andererseits  wohl  gewagt  elmheineo 
möchte. 

Ich  kann  mir  vorerst  nicht  erlauben,  in  Betreff  der  Constitntioo 
der  Hydramide  und  ihrer  Isomeren  irgend  welche  Ansicht  auszn- 
spredMD,  da  meine  Versuche  in  dieser  Richtung  noch  nicht  weit 
genug  voi^eschritten  sind,  Jedodi  mochte  ich  einen  Theil  des  bis 
jetst  FcstgeHtellten  der  Gesellschaft  vorlegen  um  mir  die  Bearbeitung 
des  in  Angriff  genommenen  Feldes  sn  reserviren. 

Als  Material  an  meinen  Veffsnehen  wfihlte  ich  das  Furfuramid 
und  Furfurin. 

In  der  jfingst  verflossenen  Zeit  ist  die  Frage  nach  der  ConsU' 
tution  der  Gruppe  «Pnrfnr**  C4H3O  wiederholt  aogeregt  worden 

81* 
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und  worden  für  dieselben  Formeln  aufgestellt,  welche  von  den  bisher 
als  wahrscheinliche  betrachteten  durchans  ▼erschieden  sind.  Die  vor» 
liegenden  Versoehe  worden  swar,  wie  schon  erwShnt,  nicht  so  dem 
Zwecke  anternommen,  die  Bindongs Verhältnisse  der  «Forfor^^-Groppe 
SU  beleoehten,  jedoch  haben  dieselben  einige  Resultate  ergeben,  welche 
wohl  for  jene  Frage  von  Interesse  sein  könnten. 

Darstellnng  des  Forfnramids.  ^ 

Der  beste  Weg  dasselbe  darsustellen,  ist  der  schon  von  T'ownes*) 

angegebene. 

Man  uberläb8t  wiihsriges  Fui  fuKtl,  uiil  .seinoni  fj  faclieii  Volume 
AmiuoniakHussigkeit  vermischt,  melirorcr  Tage  sich  selbst  und  sclu'itteh 
das  laiigsaDJ  featwerdende  (Tomiscli  haulig  um.  Man  erhalt  auf  diese 
Weise  sehr  leicht  ein  reines  Produkt,  welches  nach  einmaligem  üm- 
krystallisiren  aus  Weingeist  mir  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
lieferte: 

Berechnet  für  C,  j  H ,  j      Uj.  Getuuden. 
C  67.15  67.02 

H  4.50  4.72. 

Das  reine  Furfuramid  schmilzt  bei  117^  C.  ohne  sich  dabei  zu 
zersetzen.  Es  besitzt  im  Allgemeinen  die  schon  vom  Entdecker  be- 
acbriebenea  Eigenschaften. 

Trägt  man  das  getrocknete  Furforamid  in  kochende,  verdünnte 
Kalilauge  ein,  so  entsteht  Forfurin. 

Von  diesem  giebt  Townes  in  sehr  anbestimmter  Weise  an,  es 
schuelse  nnter'  lOO*'  C,  wfibrend  ich  den  Sehmelspookt  des  reinen 
Forfarios  bei  116^0.  fand.  Bei  der  Analyse  des  ans  Weingeist  om- 
krystallisirten  Produkts  erhielt  ich  folgende  Zahlen 

Btr«chDetl1tr  C]  jll,  3  N,  0,.  QeAuiden. 

C  67.15  66.8 

H  4.5  4.74. 

Einwirkung  von  Acetaohydrid  aof  Porfnrin. 

Furfurin  löst  sich  bei  gelindem  Erwäiinen  leicht  in  Essigsfiure- 
anhydrid  auf  und  beim  Erkalten  erstarrt  daü  Gemenge  zu  einem 
weis.sen,  krysialliniöchem  Brei.  Man  srtzt  heisses  Wasser  zu  um  das 
überschüssige  Anhydrid  zu  zerstören  und  krj^stallisirt  das  Produkt  aus 
kochendem  Alkohol  um. 

Man  erzielt  so  eine  weisse,  flockige,  kleinkrystallinische  Masse, 
welche  in  Wasser  unlöslich,  ood  auch  von  Alkohol  und  Aether  nur 
massig  aufgenommen  wird. 

')  AnnaUn  5i,  52. 
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Es  ist  dies  das  Monoacetylfurfurin. 

Berechnet  für  r*  j 

C  65.8  65.72 

H  4.51  4.73 

N  9.03  9.2. 

Nicht  ohne  Mfibe  gelang  es  mir  ▼on  diesem  Kdrper  die  vor- 
stehende  Analyse  sa  ersielen,  d*  derselbe  beim  Verbrennen  eine 
angemein  schwer  serstdrbare  Kohle  hinterllsst,  sodass  ich  bei  sabl- 
reichen  Analysen  etwas  sn  wenig  Kohlensäure  fand. 

Das  Acetylfurfurin  ist  ein  ftnsserst  beständiger  Körper.  Erst 
▼on  schmeUendem  Kali  wird  es  sersetat  Bs  bräunt  sich  bei  240<^  C. 
und  bei  250^  C.  etwa  serseist  es  sich  völlig  unter  Schmelxung. 

Die  basischen  Eigenschaften  der  Mattersabstanx  sin'd  völlig  ver- 
loren gegangen,  von  verdfinnten  Sfiaren  wird  es  nicht  verändert,  conc. 
Salpetersäare  zerstört  es. 

Die  Acetylgruppe  ist  anzweifelhaft  an  das  StickstofTatom  getreten, 
jedoch  scheint  ein  weiteres  Wasserstoffatom  daselbst  nicht  vorhanden 
zu  sein;  denn  Jodfithyl  und  Jodmelbyl  wirken  aut  das*  Acetylfurdirii» 
nicht  weiter  ein.  In  kochendem  Xylol  mit  nietallischem  Nutriuiu  zu- 
sammengebracht wird  es  nicht  verändert,  salpetrige  Säurt.'  ist  ohne 
lüinwirkung  auf  dasselbe.  Die  Annahme  einer  Iniidgruppe  ist  duhrr 
wohl  schwierig,  dieselbe  wurde  eine  Aniidgruppe  im  freien  Furfurin 
voraussetzen,  auf  deren  An-  oder  Abwesenheit  ich  in  verbchiedeublcr 
Weise  prüfte. 

Furfurin  mit  CS^  erwärmt  und  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen, 
färbt  sich  rolh,  scheint  aber  nicht  verändert  zu  werden. 

Chloroform  und  alkoholische  Kalilauge  geben  keine  Spur  eines 
den  Carbylaminen  vergleichbaren  Körpers. 

Parfnrin  und  salpetrige  Säure. 

Setzt  man  za  einer  wässrigen  schwefehauren  Lösung  von  Furfurin 
eine  Lösung  von  .'-alpetrigsaurem  Kali,  so  tritt  anfangs  keine  (^as- 
entwicklnng  auf.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sicii  ein  gelblicher,  kry- 
stallinisclier'  Körper  aus,  welcher  in  Wasser  und  Aether  unh'lslich  ist, 
ilagegen  von  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird.  Zur  Reinigung 
wurde  derselbe  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefällt.  Das  so 
erhaltene  Produkt  schmilzt  bei  94—95^  C.  zu  einer  rotheo  Flüssigkeit, 
es  entspricht  der  Formel 

BcrachMt  Qeflnid«n. 

C         51.64  51.71  51.69 
H          3.88  4.28        — ») 

N         10.04  9.85  — 


>)  Di«  WM8eistoffb«8tiamuiig  ging  verUmo. 
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Mit  SalssXare  and  Platinoblorid  luifert  «■  ein  Bch&ieB,  in  breiten 
.  Nadeln  kryetBlIisIrendes  Doppeleals,  dae  in  Wneser  siemUcii  leielit,  in 
Alltohol  ond  Aetber  weniger  Idtlich  ist. 
Die  Fnnnel 

(CjoHjtNj  Oi,HCI),PtCl4 

verlangt  gefunden 
Pt  17.90  18.01. 

Mit  ammoniakalischem  Silberuitrat  erhält  man  ein  körniges,  völlig 
lielitbestfindigea  Silberdoppebals.  Denselben  Korper  Cg^  N5 
erhält  man  anch,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösnng  den  schwefelr 
sauren  Farforins  mit  gasförmiger  salpetriger  SAure  sittigL  Sehliesst 
man  aber  jede  Spur  von  Fenohtigkeit  aas  nnd  sSttSgt  eine  absolat 
fttherische  PnrfnrinUtonng  mit  Nf  O«,  so  erhSLt  man  dne  kleine  Menge 
eines  sehr  ^setslichen  Körpers,  weither  bei  88^  G.  sieh  dnnkel  fivbt 
nnd  hteranf  langsam  veikohlt  Ueber  die  Natnr  desselben  kann  ich 
vorerst  nidits  angeben. 

Ueber  die  Constitution  des  Efirpers  Cg^H^YNsOit  wage  ich 
einstweilen  noch  nicht  irgend  welche  Meinung  tu  insaem. 

Furfuramid  nnd  salpetrige  Säure. 

Die  Einwirkung  von  salpetrige  Sfiore  auf  Farfuramid  verläuft  in 
einer  von  der  soeben  beschriebenen  völlig  verschiedenen  Weise,  in- 
dem das  Farfuramid  in  Furfurol  und  Ammoniaksais  gespalten  wird.  . 
Hierbei  bleibt  jedoch  die  Beaction  nicht  stehen.  Die  mit  Nf  0^  ge- 
sättigte ätherische  Lösnng  von  Fnrfnrol  scheidet  beim  Stehen  nichts 
ans.  Läast  man  aber  den  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dunsten, so  tritt,  sobald  derselbe  fost  völlig  verschwunden  ist,  eine 
heftige  Reaction  ein.  Der  rothe,  syrupartige  Rfickstand  erwärmt  sich 
heftig,  es  entweichen  Ströme  von  Stickoxyden  und  es  hinterbleibt  ein 
rothes  Oel,  welches  unter  der  Luftpumpe  noch  tagelang  Oase  ent- 
wickelt, nnd  endlich  langsam  su  einem  hantigen  Körper  erstarrt,  der 
ausgesprochene  saure  Eigenschaften  besitst  Ueber  die  Natur  desselben 
kann  ich  vorerst  nichts  angeben. 

Die  hier  beschriebenen  Erscheinungen  beobachtet  man  nur,  wenn 
man  sehr  geringe  Mengen  Furfbrols  (8 — 4  Or.)  der  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  unterwirft.  Nimmt  man  dagegen  etwas  grössere 
Quantitäten  (10  Gr.  circa),  so  tritt  ein  sehr  eigenthfimliehes  Phänomen 
auf.  Sobald  nämlich  in  diesem  Falle  der  Aether  verdunstet  ist,  sieht 
man  plotslich  eine  fast  meterhohe  Flamme,  begleitet  von  vielem 
Qualm,  aas  der  Schaala  sich  erheben.  Dieselbe  verschwindet  sofort 
wieder  und  lässt  ein  bochaufgeblssenes  Koblengewebe  surQck. 

Nascirender  Wasserstoff  und  Furfurin. 

Eine  Lösung  von  Fnrinrin  in  Eisessig  wurde  mit  Eisenfeile  ver- 
setst  nnd  gelinde  erwärmt. 
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Nachdem  die  Einwirkung  etwa  eine  halbe  Stunde  gedauert  hatte, 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kali  c^efällt,  ültrirt  nnd  der  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
schied  sich  eine  weisse,  krystalliiiiäehe  «Substanz  aus,  welche  am 
Schmelzpunkt  (116^  C.)  uod  darcb  die  Analyse  als  uaver&Qdertes 
Farfario  erkaonot  wurde. 

Einwirkung  von  Senfolen  auf  Furfnrin 

scheint  nicht  stattzufinden;  denn  weder  bei  Anwendung  ▼on  Aliyl- 
noch  von  Pbeoylsenföi  geUog  es»  eine  neue  Verbindung  zu  erzielen. 
Das  wiedergewonnene  Furfurin  wurde  durch  den  Sc  hmelspookl 
(U6°  C.)  oad  darcb  die  Aoaljrte  «of  seine  Identität  geprüft. 

Bsrsdnict.  G«AiBdMi. 

C         67.15  67.34 

H  4.5  4.45. 

£inwirknng  von  Senfdien  «af  Farfarnmid. 

1)  AUjrsenfdl.  BrbiUt  man  iqoivalente  Mengen  von  Allyl- 
senf51  nnd  Forforamid  in  nikobolisober  Lösong  aaf  dem  Wssserbade, 
so  scbefd^  sieb  beim  Erkalten  ein  sebr  sebSner*,  in  seidenartigen, 
welsaen  Nadeln 'krystallisirender  Körper  ans.  Derselbe  ist  in  Waaser 
nnlöslich,  von  Alkobol  wird  er  leiebter,  Yon  Aetbnr  wenig  auf- 
genomnen.  Diese  Verbindung  sobmilst  bei  118^  C.  nnd  sersetst  sieb 
bei  135^0.  oea.   Sie  entspriebt  folgender  Formel: 

•  C|j  H| j  Nj  Oj  •4-  CSNC|  Hj. 

Bsrechaet.  OtAmdtti. 
C         62.13  62.36 
H  4.63  5.1. 

2)  Ph  e  n  y  i  9e  n  föl.  Aequivalente  Mengen  von  Phenylsenföl  und 
Furfuraiiiid  wurden  in  alkoholischer  Lösung  zusammen  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Beim  Erkalten  .scheidet  sich  eine  sehneewi'isse, 
gut  krystallisirte  Verbindung  aus,  vveklie  unlöslich  in  Wasser,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  Aether  ebenfalls  nur  wenig  löslich  ist.  Die- 
selbe wurde  mit  Aether  gewascbeo  und  aas  beissem  Alkohol  um- 
krystallisirt. 

Die  Zosammcnsetzang  dieses  Körpers  entspricht  der  Formel: 
On  Hit  Nt  O,  +  Us  H,0. 

Berechnet.  Gefbnden. 

C         62.71  62.8  62.89 

H  4.51  4.92  4.72 

S  7.6  7.94  — 

Bs  gelingt  niefat,  dieser  Verbindung  das  Molekfil  H^O  sa  ent- 
sieben.  Im  Vacnnm  Sndert  sie  ibre  Zusanmiensetsnng  niebt,  nnd  bei 
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längerem  Ertiitzen  auf  100^  färbt  sie  sieb  dankel,  ohne  jedoch  be- 
deateud  aa  Gewicht  zu  verlieren. 

Aldeliyde  scheinen  mit  Furfuramid  und  Furlurin  keine  Verbindungen 
7Ai  liffern .  wetii<]^gten8  habe  ich  stets  die  angewandteu  Substanzeu 
unverändert  aus  dem  Beacdoosgemiech  iaoüren  können. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Ace  tylfarfurin. 

Bildoog  von  HexabromacetylfarfuriD.  Nacbdeni  einige 
Vorvertocbe  geteigt  hatten,  daas  die  Reaction  des 'Broms  auf  freies 
Porfbrin  In  tu  hefHger  Weise  mlSoft,  wfthlte  ich  statt  dessen  das 
Insserst  beständige  Aeetylfarfarin  ond  swar  wandte  ich  als  Lfisongs- 
mittel  Bisessig  an,  welcher  dasselbe  leicht  15st.  Zu  einer  kalten 
Lösung  dieses  Acetylfurfurins  wurden  6  Aeqoivatente  Brom  langsam 
angefügt  und  nach  karsem  Stehen  in  kaltes  Wasser  gegossen.  Wäh- 
rend der  Reaction  erwärmte  sich  die  Flfissigkeit , nicht  nnbedeutond. 
Bromwasserstofiilämpfe  wurden  nicht  beobachtet.  Beim  Bingiessen  in 
Wasser  schied  sich  eine  beträchtliche  Menge  einer  gelbwelssen  Sub- 
stans  ans;  die  darfiberstehend»  klare  Flüssigkeit  war  durch  eine  ge- 
ringe Menge  Sberschnssigen  Broms  röthlich  gef&rbt. 

Der  Niedersdilag  wurde  abfiltrirt  und  so  lang^  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen,  bis  dasselbe  ungefärbt  und  säurefrei,  abtief. 
Die  so  erhaltene  Substaos  bildet  ein  gelblichweisses  Pulver,  welches 
sich  in  Eäsessig  lost  und  durch  Wasser  daraus,  obschon  mit  etwas 
gelberer  Farbe,  geföUt  wird.  In  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  jedoch  ' 
unter  Zersetzung,  indem  das  Lösongsmiltel  sich  tief  braun  färbt  und 
HBr  aufnimmt. 

Da  sieb  also  eine  weitere  Reinigung  nicht  bfwi-rkstelligen  Hess, 
so  wurde  das  gut  aubgewaschene  und  suiglältig  gi  irocknete  Produkt 
dircct  der  Analyse  unterwürfen.  Dieselbe  zeigte,  dass  sich  ti  Atome 
Brom  an  ein  Molekül  Acetylfurfuriti  augelagert  hatten  und  somit  das 
Trudukl  folgender  Formel  entspricht 

(Ci6  Uu  Na  O3  -f-  C2  H3O  -t-  GBr). 


Berechnet. 

Gefunden. 

G 

25.82 

26.21 

H 

1.78 

2.3 

Br 

60.08 

60.5. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  jede  Oruppe  ,,Furfur^  (C4  ü|0) 
sich  sweier  Bromatome  bemächtigt  hat,  was  nach  unserer  Anschauungs- 
weise eine  sogenannte  doppelte  Bindung  im  Complexe  C4  H|0  vor- 
aussetzt. Mehr  als  6  Atome  lirom  in  das  Moiekol  einsufnhren,  ist 
mir  bisher  nicht  gegluckt;  ein  Umstand,  welcher  sehr  gut  mit  der 
Formel  harmonirt,  welche  ich  s^hon  seit  längerer  Zeit  als  Symbol  der 
Gruppe  «Furfur*^  gebrauche;  dieselbe  ist  folgende: 
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O 

*  ■ 

HC  -  -C-  X») 

t  I 

•  • 

HCtxäH 

in  dem  Pyrrol  an  Stell»'  des  Catoma  die  Gruppe     'NH  zu  stehen 

k()mm(>n,  deren  VorhandenBeio ,  aod  sugleich  das  Nichtvorhandensein 
einer  NIIj-Gruppe  noch  nachzuweisen  ist.  Diesbezügliche  Versocbe 
habe  ich  schon  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  M.  Fileli  begonnen  und 
können  wir  schon  jetzt  mittbeilen,  dass  Aldehyde,  Senföle«  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Pjrrol  ohne  Einwirkaog  siod. 

Ich  möchte  die  Fachgenossen  bitten,  mir  diesen  Kßrper,  ebenso 
wie  das  Forforamid  und  Forfbrio,  noch  auf  einige  Zeit  fiberlassen  au 
wollen. 

Rom,  Istitato  ebimico,  U.  Joni  1877. 


'  905.  0.  Wallach  and  f.  Oppenheim:  Zojr  Keimtniss  der  Basen 

Co  Hia    3  Cl  N3. 

(Mitthoihiiipf  aus  dein  Chornischen  Institiit  der  Uiiiversitfit  Bonn.) 
(Eingegangen  am  20.  Juui;  vorgetragen  iu  der  Sitzung  vou  iiru.  Eug.  Seit.) 

Nachdem  dorch  eine  Reihe  von  Dntersachungen  *)  die  Wechsel- 
wirkung, welche  t wischen  snbetitoirten  Sftoreamiden  nnd  Chlorphosphor 
stattfindet,  ihrem  Umfang  nach  in  vorl&nfig  ansreichender  Weise  fest* 
gestellt  worden  war,  masste  das  Detailstadiom  der  charakteristischsten 
bei  jener  Reaction  entstandenen  Bndprodokte  in  Angriff  genommen 
werden.  Als  wichtigste  nnd  interessanteste  Glieder  der  neu  entdeckten 
Verbindongen  sind  aber  nach  fiosseren  Eigenschaften  sowohl  wie 
chemischem  Verhalten  die  Basen  antusehen,  welche  ans  sabstitoirten 
Oxamiden  mit  Leichtigkeit  an  gewinnen  sind  nnd  es  wurde  demnach 
die  Untorsuehong  mit  dem  Chloroxaläthylin  begonnen. 

Diese  ihren  Eigenschaften  nach  schon  ziemlich  ausführlich  be- 
schriebene Base  Hr,  Cl  entsteht  aus  Diäthyloxamid  in  reich- 
licher Menge  und  zwar  wurden  an  roher  Base  gewöhnlich  75  pCt. 
vom  Gewicht  des  angewandten  Diülli) ioxamids  gewonnen,  was  auch 
etwa  dreiviertel  der  theoretischen  Ausbeut«^  cutspricht.  Zu  dem  früher 
schon  Angegebeneu  sei  hier  ausserdem  noch  hinzugefügt,  dass  die 

1)  Di«M  Formel  tntbUt  swtr  ein  asymmetruches  Kobleiutoffetom ,  wihrcnd, 

wie  ich  mich  tfbeneugt  habe,  da^  Furfiirul  optisch  inactiv  ist.  Es  spricht  diifs 
jedoch  nicht  Rpppn  jene  Fürniel,  da  wohl,  so  vn'it  un«ert'  Kfmitnisse  reichen,  jede 
optiscti  active  Substanz  ein  asymmetrisches  Kohleostotfatom  euthiUt,  sich  aber  der 
8ati  doch  nieht  hdramdreben  iSsst 

*)  Annalbn  d..Chem.  a.  Pharai.  184,  1. 
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Base  immer  nach  Entfernung  des  bei  der  Reaction  enst;iiidt.iiea 
PlifK^plioiuxychlorids  aus  ihrem  salzsauren  Salz  mit  Kalihydrat  frei- 
gemacht und  mit  Chloruform  ausgeschüttelt  wurde.  Nachdem  das 
Chloroform  abdestillirt  ist,  wird  die  rohe  Hase  durch  fractionirte 
Destillation  gereinigt.  Dabi  i  fällt  auf,  dass  einmal  destillirtc  Base  bei 
erniedrigter  Temperatur  fast  ganz  erstarrt.  Diese  Erscheinung  wird 
wesentlich  durch  eine  Verunreinigung  der  Substanz  mit  Diätbyloxamid 
bedingt ,  welches  den  Dämpfen  der  Base  hartnäckig  folgt  und  den 
Siedepunkt  der  letzten  Fractionen  stark  erhöht.  Ganz  reine  Substan« 
erstarrt  auch  in  einer  Kältemischung  meist  sehr  schwer  uod  erat  oacb 
langem  Verweilen  bei  sehr  niederer  Temperatur. 

Um  einen  Anbaltepankt  darüber  sa  gewinnen,  ob  es  möglich  sei 
durch  einfache  Reactionen  das  Chlor  aus  dem  Chloroxaläthjlin  za  ent- 
fernen ,  wurde  die  Base  in  Petroleuroäther  geldat  und  in  die  Losung 
1  Mol.  fein  geschnittenes,  metalliscliea  Natriam  gegeben.  Schon  nach 
einigen  Stunden  f&ngt  das  Natrium  an,  tiGh  mit  einer  dunklen  Schicht 
za  umkleiden  nnd  nach  Verkaf  piehrerer  Tage  iat  alles  Natrium  in 
eine  braunschwarze  Masse  umgewandelt,  welche  aar  grössten  Menge 
ana  NatriamehloHd  besteht.  Um  das  neu  entstandene  Produkt  an 
gewinnen,  wurde  der  Petrolenmätber  abgegossen,  der  mit  SalssXore 
angesäuerte  Röckstand  cur  Trockne  gebracht,  mit  Alkohol  ansgeiogen 
und  wieder  eingedampft  Die  in  dem  abgegossenen  Petroleamfithcr 
gelösten  barschen  Produkte  aber  worden  direot  mit  wässeriger  Sala- 
sanre  aasgesehfittelt  Aas  den  Terainigten  Meogen  der  so  erhaltenen 
salssauren  Salae  ward  die  Base  doreh  EaHbydntt  in  Freiheit  geaeCat 
and  mit  Chloroform  aosgesebflttelt.  Nach  Verdanstong  des  Chloro- 
form wnrde  die  surnckbleibende  Flüssigkeit  destillirt. 

Es  ging  erst  etwas  unverändertes  Chloroxaläthylin  über,  dann  eine 
dicke  basische  Flüssigkeit  von  einem  über  300^  liegenden  Siedepuiiki. 
Diese  hochsiedenden  Antheile  wurden  in  das  Platinsalz  verwandelt. 
Dasselbe  stellte  einen  amorphen,  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag 
dar  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  auf  die  Formel 

LCCg  HsNj)^]  2HC1  PtCl. 

gut  stimmen. 

Die  Reaction  zwischen  Chloroxaläthjlin  und  Natrium  ist  mithin 
nach  der  Gleichung 

2C,  II.,  Gl  N2  -4-  Nag  =  C,  3  11,3  N4  -I-  2NaCl 
verlaufen.    Die  Base  C,  0  II  j  j,        kann  man  Di  ox  a  lä t  hy  1  i n  nennen 
und  ihre  Entstehung  zeigt  die  Möglichkeit,  das  Chloroxaläthylin  durch 
doppelten  Austausch  des  in  ihm  enthaltenen  Chloratoms  manoigfacb 
umzuformen. 

Einem  genaueren  Studium  wurden  die  Produkte  unterworfen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Brom  anf  Chlorozal&thyiin  antsteben. 
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Von  einer  Lösung  der  Base  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloro- 
form wird  Brom  befüg  ab.oorliirt.  Nach  freiwilligtT  Verdunstung  des 
Lösungsmittel»  liinterbleibt  eine  rolh  gefärbte,  krystallinisch  erstarrende 
Masse.  Dieselbe  bat  keine  einheitliche  Zusammensetzung,  sondern 
kann  durch  Krystallisation  aus  warmeui  Chloroform  in  zwei  Produkte 
zerlegt  werden.  Das  eine  davon,  welches  bei  genügender  Anwendung 
von  Brom  in  bei  weitem  überwiegender  Menge  auftritt,  durchsetzt 
das  Chloroform  (von  welcher  Flüssigkeit  man  sehr  viel  zur  vollstän- 
digen Lösung  des  rotheu  Korpers  bedarf)  nach  dem  Erkalten  bald 
mit  feinen  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112,5 — 113.5^.  Die 
aussersten  Mutterlanpfcn ,  welche  von  ditser  Krystallisation  stammen, 
bleiben  gewöhnlich  lauge  llössig,  setzten  aber  schliesslich  sehr  grosse, 
schon  ausgebildete  Krystalle  von  hochrother  Farbe  ab.  Diesi  lbeti 
schmelzen  bei  132 — 133°  nnd  haben  nach  gefalliger  Mitthcilung  von 
Um.  Bodewig  folgeoden  krystallographiscbeo  Charakter: 

,iKr7itall«jatem  moDotynunetriscb. 

a:b:«  «  20645:1:1.796. 
ß  «  74.27. 
IMsoMBtslwlnkAl:  Noioialtr  Wiiik«!: 

p:p  ao  a  126^37 
p :  G  hinten  96.55 
q:p  hinten  110.3. 
BMbMbtoto  FonMn: 
p»qoP      C  »  OP       q  »  — Poo 
(110)'  (001)5  (101)* 

Bs  wurden  ansserdem  noch  oo  P  oo  und  P  beobachtet,  deren 
Messungen  la  den  anderen  Flächen  wegen  ihrer  trüben  Beschaffenheit 
nur  angenäherte  Werthe  ergaben.  —  P  oo  tritt  entweder  als  kleine 
Bräche  aut,  die  l\)lkante  von  —  P  gerade  abstumpfend  oder  sehr 
gross,  die  Babis  beinahe  verdrängend.  =t  P  treten  als  schmale  Ab- 
etumplungeii  der  Kaulen  C  :  p  auf.  Auf  oo  P  oo  stehen  die  Aus- 
löschungen  gerade  auf  oo  P  oc  schief." 

Beide  eben  beschriebenen  Substanzen  sind  löslich  in  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  werden 
aber  von  heiseem  Wasser  gelöst,  indem  sie  dabt'i  unter  Brom- Abspal- 
tung Zersetzung  erleiden;  auch  von  kalten  alkalischen  Lföäuogen  wer- 
den sie  langsam  aafgenommen. 

Der  genauen  Ermittelung  der  analytischen  Zusammensetenng 
dieser  Bromprodukte  stellten  sich  gewisse  Schwierigkeiten  entgegen, 
weshalb  wir  es  für  geeignet  halten,  unsere  diesbesnglichen  Erfabmngen 
nach  an  dieser  Stelle  schon  knrs  mitentheilen. 

Beide  Körper  enthalten  Chlor  nnd  Brom.  Znr  ErmlUelnng,  in 
welchen  Mengenverhiltnissen,  wnrde  eine  GesMnmtbesümmnng  der 
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Halogene  nach  der  Carius'schen  Methode  ausgeführt  und  der  Gehalt 
an  Brom  im  Gemen^  des  Chlorsilber  -+-  Bromsilber  durch  Ver- 
drängung des  Brom  im  Cbiorfetrom  festgestellt. 

Es  stellte  sich  dabei  für  die  in  Nadeln  krystallisirecide,  schwerer 
lösliche,  bei  112.5 — 113.5^  schmelzende  Verbindung  die  Zusammen- 
setzung Cg  H,,  Cl  N2  •  ß*"4  heraus,  für  die  xweite  bei  132— 133°  schmel- 
aende  die  Formel  C^HgClN,  .  Br,. i) 

Da  noD  das  Chlor  im  Cblorozaläthylin  sehr  feat  gebuoden  bt  und 
»dorc'h  Silbernitrat  nicht  direct  gefällt  werden  kann,  Lösangen  der 
Bromprodukie  mit  jenem  Reagens  aber  NiederachlSge  von  Bromsiiber 
lieferten,  80  schien  ea  aofang«  leicht  den  Bromgehalt  in  Jenen  Bromiden 
getrennt  vom  Chlor  in  bestimmen.  Bald  jedoch  stellte  es  sich  heraas, 
dass  Je  nach  den  eingehaltenen  analytischen  Bedingungen  anf  dieae 
Weise  gans  verschiedene  Werthe  fSr  Brom  sich  ergaben.  Wörde  die 
Snbstana  in  reiner  wfisseriger  Natronlauge  gelöst,  die  LSsnng  mit  etwas 
Natriomsnlfit  versetst,  angesinert  und  mit  salpetersanrem  Silber  gefiUlt, 
so  wurden  wesentlich  niedrigere  Zahlen  f6r  Brom  erhalten,  als  wenn 
die  in  Alkohol  gelöste  Sobstans  direct  mit  NO^  Ag  gefftUt  wurde. 
(So  wurde  z.  B.  für  das  Tetrabromid  gefanden,  nach  der  ersten  Me- 
thode 52.51  pCt.  Brom  und  nach  der  sweiten  70.88  pCt.,  67.31  pCt 
Brom  n.  s.  w.)  Diese  Differenzen  konnten  aber  nur  darin  ihre  Er-« 
Erklärung  finden,  dass  das  vom  Chlorozalfithylin  aufgenommene  Brom 
in  verschiedener  Form  in  den  Bromiden  enthalten  ist  Es  kann  näm- 
lich in  derselben  Sabstans  als  Bromwasserstoff,  oder  an  Stelle  von 
Wasserstoff  substituirt  oder  schliesslich  addirt  vorhanden  sein  nnd  die 
vorliegenden  Verbiodungaformen  waren  festsnstellen. 

Zur  Bestimmung  des  additioneilen  Broms  schien  ein  Titrations- 
verfaliren  mit  Anwendung  von  schwefliger  Saure  und  Jod  das 
geeignetste  zu  sein.  Die  grosse  Schwerlöslichkeit  des  Materials  in 
Wasser,  verdünnter  schwefliger  Säure  und  Natriurahyposulfit,  setzten 
indess  der  Anwendung  dieser  Methode  Schranken.  Es  wurde  daher 
die  Substanz  in  möglichst  wenig  Alkohol  geltKSt  und  die  Losung  mit 
titrirter  SO,, -Lösung  verdünnt.  So  ging  die  Substanz  zwar  schnell 
und  vollsländig  in  Lösung  und  es  zeigte  sich  bei  der  Titration  deut- 
lich di<>  Aiiweseniieit  oxvdircnden  d.  h.  addirten  Broms  an.  Die  er- 
hultcuen  Zahlen  wichen  aber  unter  einander  stets  um  ganz  bedeutende 

»)  Für  CgUjClNjBr^ 

bftr«eh]i«t  |  geftindcn 

Dr           68.89  pCt.                68.80    68.99     68.01  G9.03  69.28 

Cl            7.64    -                   7.4  t      7.46     7.45  7.61  7.49. 

Für  C.H.ClNjBr, 
berechnet  gefunden 
Br  «2.41  pCt  61.98    61.70     _        _  _ 

Cl  9.86    .  9.08     9.18     _  — 
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Werthe  ab  aod  als  Regelin:b8igkeit  Stellte  sieb  lediglich  beraas,  dass 
die  für  Brom  gefundenen  Zablea  um  so  hoher  worden,  je  mehr 
Alkohol  lur  Losang  der  Substana  in  Anwendung  gekommen  war. 
Es  erklärt  sich  das  daraus,  dass  in  concentrirten  alkoholischen  Lo- 
sungen der  Snbstans  ein  Theil  des  addikioneileo  Brom  momentan  sub- 
stitoir«nd  auf  den  Alkohol  einwirkt  und  somit  der  schwefligen  Sfiure 
gegenfiber  nicht  mehr  aur  Wirkung  kommt. 

In  Folge  dessen  wurde  diese  Methode  verlassen  und  mit  besserem 
Erfolg  eine  Methode  angewendet,  welcher  sich  in  fibolicher  Form 
Hubor  bedient  hat,  um  Bestimmungen  fSr  die  Bromadditionsprodukte 
des  Nicotins  aossnfShren  Die  abgewogene  Substaos  wurde  in 
einem  Kolben  mit  kaltem  ausgekochten  Wasser  Sbei^ipssen,  alle  Lufit 
durch  Wasserstoff  oder  Koblens&ore  verdrängt  und  dann  ein  Strom 
schweflige  S&nre  unter  Erwirmen  in  das  Wasser  eingeleitet  bis  alle 
Substaos  gelöst  und  schweflige  Säure  im  Ueberschnss  vorhanden  war. 
Letatere  wurde  durch  Wasserstoff  und  Kochen  der  Flüssigkeit  wieder 
yerdrängt  and  nun  die  in  Schwefelsäure  umgewandelte  Menge  SO3 
auf  gewohnlichem  Wege  als  schwefelsaures  Barinm  bestimmt  und 
daraus  die  Menge  des  arspruoglich  vorhandenen  additionellcn  Brom 
berechnet. 

Auf  diesem  Wege  wurde  mit  Sicherlu  it  nacht^ewiesen ,  da-?«!  so- 
*  wobl  in  dem  T etrabrom i d  als  auch  in  demTribromid  2  Atome 
Brom  angelagert  enthalten  sind. 

Nach  Feststellung  dieser  Tbatsaeho  war  e<«  nun  einfach  die 
Menge  des  bydrorrenivirten  and  des  darch  Substitution  in  das  Cblor- 
oxal&thylin  eingeführten  Brom  auch  /n  ermitteln.  Rs  wurde  unter 
den  oben  angegebenen  Bedingungen  die  Substanz  in  wfissriger  Na- 
tronlauge gelöst  und  mit  Silbernitrat  versettt.  Dabei  fällt  das  addi- 
tionelle  Brom  und  das  als  Br  II  vorhandene  gleichzeitig  aus.  Die 
Menge  des  ersteren  war  durch  den  vorhergehenden  Versuch  bekannt, 
ans  der  Differenz  berechnet  sich  die  des  Br  H.  Der  Antheil  Brom 
endlich,  welcher  direct  überhaupt  nicht  fiUlbar  ist,  muss  substitnirt  in 
der  Substans  enthalten  sein. 

Aus  der  Zusammenstellung  der  so  gefundenen  Daten  ergeben 
sich  folgende  aufgelöste  Formeln  für  die  analysirten  Bromide'}: 
Tetrabromid  «>      II9  Cl  N,  Br«  Cl  Br  N,  .  Br,  .  Br  H 

Tribromid     «  C«  Hg  Cl  N  j  Brg  =      Hg  Cl  Br  N,  .  Br,. 

Dafür,  dass  das  Tetrabromid  nur  das  bromwasserstoffsaure  Salz 
des  Tribromids  ist,  konnte  auch  leicht  ein  experimenteUer  Beweis 
beigebracht  werden.   Lost  mau  nämlich  das  letatere  in  Chloroform 

')  Ann.  d.  Cham.  «.  Phys.  ISl,  370* 

')  RoilHufl},'  sei  erwähnt,  dass  bei  öiniRcn  Darstellunfren  noch  ein  anderes  Bfomid 
beobaclttei  wurde,  üeu  die  Formel  C^U^CIN,  .Br^  zuzakominea  scheiat. 
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und  leitet  in  die  Lösung  gasförmige  BronwattentofflEare  ein,  tö 
erhilt  man  direct  das  Tetratnroniid« 

Wie  oben  bereits  erwfibnt  wurde,  senetien  sieh  die  Bromide 
beim  Kocben  mit  Wasser  unter  Entweiehen  von  BromdBmpfeo.  Bei« 
läufig  lehrten  quantitativ  ansgef&hrte  Versnche,  das«  nicht  die  Oe- 
sammtmenge  des  addirten  Broms  auf  diese  Weise  frei  wird  Und  be* 
stimmt  werden  kann,  sondern  dass  ein  Tbdl  desselben  durch  eine 
Nebenreaction  verloren  geht. 

Sei  es  nun,  dass  das  Tetrabromid  oder  Tribromid  mit  Wasser 
sersetst  wurde,  in  beiden  Fällen  erhält  man  nach  beendeter  Brom- 
entwicklnog  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  beim  Eindampfen  viel  BrH 
abgiebt  und  das  bromwasserstoisaure  Sali- ein  und  derselben  Base 
enthält 

Diese  Base,  welche  nach  dem  Abscheiden  aus  ihren  Sailen 
mittelst  Kali  ein  dickes,  bei  längerem  Verweilen  unter  dem  Ezsiceator 
allmälig  erstarrendes  Od  darstellt,  ist  das  Bromchloroxalaethjlin 

HgClBrNf 

Dasselbe  ist  sehr  wenig  Ifislieh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
hat  einen  eigenthSmlichen  aromatischen  Geroch  und  giebt  sohftn  kry- 
staliisirende  Saite.  Ausser  dem  direct  gewonnenen  im  trocknen  Zu* 
stand  sehr  hygroscopischen  bromwasserstolFsauren  Sala,  wurden 

erhalten  das  salzsaure  Sals  in  wasserhaltigen  Prismen,  das  sal- 

petersanre  Salz  in  kleinen  krummflächigen  Nadeln,  das  Platin- 
salz  [C„  Cl  BrN^  .  HClJa  PtCl4  in  schönen  Blattern.  Sehr 
charakteristisch  ist  das  Silbersalz  [Cg  Hg  Cl  Br  N2]2  NO3  Ag.  Es 
entsteht  nach  kurzer  Zeit,  wenn  wässrige  Lösungen  der  Hase  mit 
Silbernitrat  versetzt  werden,  langsamer,  wenn  eine  alkoliolisclie 
Lösung  der  Base  angewendet  wird,  weil  das  Salz  sehr  schwor  löslich 
in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  ist  Aus  verdünntem  Al- 
kohol krystallinirt  es  in  ausgezeichnet  ausgebildeten,  wasserhellen, 
glasglänzenden  Prismen.  Auch  mit  anderen  MetalUalzen  giebt  das 
Cblorbromoxaläthylin  Fällungen;  dieselben  sind  ähnlich  denjenigen, 
welche  auch  das  Chloroxaläthylin  giebt. 

Das  Brom  in  der  freien  Base  scheint  entsprechend  fest  gebunden 
zu  sein  wie  das  Chlor.  Von  wässrigem  und  alkoholischem  Kali  wird 
sie  schwer  angegriffen.    Beim  Destilliren  zersetzt  sie  sich  vollständig. 

Wird  das  brom wasserstoffsaure  Salz  Cß  Hg  Cl  Br  N2  •  H  Br  in 
wässriger  Lösung  mit  Brom  geschüttelt,  so  verschwindet  die  Farbe 
des  letzteren  sofort  und  es  fällt  ein  gelbrother  Körper  aus,  der  nach 
dem  LTmitrystalHairen  aus  Chloroform  an  Sclimelzpunkt  und  Eigen- 
schaften leicht  als  das  oben  beschriebene  Tetrabromid  CgHgClBrNj 
.  Bro  .  II  Br  identificirt  werden  konnte,  so  dass  aach  durch  diese  Re- 
nction  die  aus  den  analytischen  Resultaten  abgeleitete  Constitaüons- 
formel  jenes  Körpers  ihre  vollständige  Bestätigung  Andet. 
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Die  Analogie  der  hier  beschriebenen  Halogenderi^ate  des  Ciilor- 
oxalätbylios  mit  den  7001  Nicotin  bekannten  ist  aaffAllend  und  tie 
wird  es  noch  mehr,  wenn  man  steh  Chlor  in  dem  enteren  durch 
Brom  eraetst  denkt.    Man  hat  dann: 

Derivate  dm  OjuüMtbjrlm.  DerivAte  des  Mlcotia. 

Cß  H,  Br^  Nj,  .  Br,  .  HBr  Cjo  Hi .  Br.,      •       .  HBr 

C,  H,  Br,  N2  .  Br,  C,«  H,,  Br,  N.,  .  Br^ 

C«  U,  Br,  N,  .  HBr  C,«  H,,  Br,  N,  .  HBr. 

In  IbnHcher  Welse  wie  Brom  kann  Jod  mit  dem  Chloroxaläthylin 
verbunden  werden. 

Das  Studium  der  Base  nach  anderen  Richtungen  wird  fortgesetst 
und  soll  baldmöglichst,  namentlich  über  ihr  Verhalten  gegen  Oxy- 
dationsmittel berichtet  werden. 


306.  IraRemsen:  üeber  die  Xylolsulfamide. 

(iMitthcihing  ans  dem  ehem.  Laboratorium  der  Johns  Hopkins  Universität.) 
CEingegADgen  am  20.  Juni;  vorgetragen  in  der  äiuuug  von  Uru.  Eug.  Seil.) 

In  dem  8.  Hefte  dieser  Berichte,  welches  mir  heute  sugekommen 
ist,  befindet  sich  eine  Notis  von  F.  Wittin g  und  Jul.  Post  fiber 
die  Darstellung  isomerer  Snlfoxylole.  Seit  einiger  Zeit  bin  ich  in 
Gemeinschaft  mit  Hrn.  M.  W.  lies  mit  diesem  Gegenstände  beschäftigt, 
und  vor  viersehn  Tagen  haben  wir  eine  Mittheilung  ilber  unsere 
Basultate  an  die  Berichte  nach  Deutschland  abgeschickt.  Es  lag  uns 
nicht  so  viel  daran  die  Snlfoxylole  für  sich  su  studiren,  als  vii^Imehr 
das  Verhalten  derselben  gegen  Oxydationsmittel  genau  sn  ontersnchen; 
and  obwohl  wir  die  Absicht  hatten,  nebenbei  die  Sulfoxylole  auch 
stt  studiren,  sind  wir  gern  bereit  von  diesem  Theile  der  Untersuchung 
surflcktntreten. 

Seit  unserer  ersten  Mittheilang  haben  wir  gefunden,  dass  die 
vollsUhidige  Trennung  der  Xylolsulfamide  schwerer  ist  als  es  suerst 
schien.  Aus  unserem  rohen  Produkt  haben  wir  nur  drei  Körper 
isoliren  können.  Einer  davon,  wie  schon  angegeben,  schmiixt  bei 
132°;  der  zweite  bei  110^'.  Diese  beiden  sind  Derivate  vom  Isoxylol. 
Der  dritte  Körper  wurde  nicht  rein  erhalten  und  wir  wissen  daher 
nicht,  ob  er  von  dem  Paraxyiol  oder  dem  Isoxylol  herstammt.  Dieser 
dritte  Körper  entstand  in  dem  von  uns  untei suchten  Fall  in  viel 
kleinere  Quantiät,  als  die  zwei  eraten. 

Wir  haben  das  Amid  vom  Schmelzpunt  132*^  für  sieb  und  mit 
Kalk  destiliirt  und  in  beiden  Ffillen  eine  reiche  Ausbeule  an  citieni 
in  Wasfier  unlöslichen,  aus  Alkohol  krystallisirenden  Körper  erhallen. 
Wir  behalten  uns  die  Uotersucbung  dieses  Körpers  vor. 
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Durch  Oxydation  eines  Gemisches,  in  dem  das  Amid  von  Schmelz- 
punkt 110^  und  das  dritte  Amid  enthalten  waren,  haben  wir  nicht 
nur  die  von  uns  schon  beschriebene  Parasulfamintoluylsäure,  sondern 
auch  eine  sweite  Saure  mit  ähuUehen  Eigenschaften  erhalten.  Oer 
Schlnae  onseres  Universitätsjahies  verhindert  uns  aagenblicklich  an 
der  weiteren  Untersuchung  dieses  Gegenstandes. 

Nach  den, Ferien  wollen  wir  unsere  Uutetsuchungen  wieder  auf- 
nehmen. Damit  wir  ungestört  arbeiten  können,  erlaube  ich  mir  schon 
das  Feld  su  beschreiben,  welches  wir  su  bearbeiten  beabsichtigen. 

Nach  unseren  bisherigen  Untersuchungen  eerfallen  die  meisten 
Triderivate  des  Bensols  durch  Oxydation  in  die  einfachsten  Oxydations- 
Produkte. 

Ich  habe  nun  di«'  Absicht,  eine  grosse  Zahl  von  solchen  Derivaten 
wie  auch  von  Hideriv«t<'n,  zu  untersuchen .  um  wo  möglich  die  Be- 
dingungen festzufttelleUf  welche  das  vollständige  Zerfallen  des  Mole- 
küls verhindern. 

Es  liegt  schon  ziemlich  viel  Material  cur  Beurtbeilung  der  ange- 
regten Frage  vor,  doch  reicht  es  noch  lange  nicht  ans.  Es  ist  auch 
möglich,  da8R  es  mir  nicht  gelingen  wird,  einen  bestimmten  Schlnss 
zu  erreichen.  Doch  erlaube  ich  mir,  mir  Untersuchungen  in  angege- 
bener Richtung  einstweilen  vorsubebalten. 

Eine  ihnliche  Art  der  Untersuchung  werde  ich  noch  in  nSchster 
Zeit  der  Prüfung  unterwerfen.  Nach  den  Angaben  liefert  das  Brom* 
paraxylol  bei  der  Oxydation  eine  einbasische  Sftnre,  die  Brompara- 
toluylsanre.  Diese  Thatsacbe  seigt,  dass  das  Bromatom  die  Oxydation 
des  einen  Methyls  verhindert  Das  Brom  beschfitst»  wie  ich  glaube, 
die  Qmppe,  gegen  welche  es  sich  in  der  Orthostellung  befindet  Bs 
ist  wahrscheinlich ,  dass  das  Sulfamid  aus  Fsraxylol  sieb  in  Ähnlicher 
Weise  verhalten  werde.  Wenn  man  nun  aber  mit  Aetbyltoluol  ar- 
beitet, so  könnte  man  leicht  benrtheilen,  ob  die  Met^ijlgruppe  oder 
die  Aethylgruppe  die  ^Btfirkste  abstossende  Wirkung  auf  das  Bromatom 
aus0bt   Das  Bromfithyltoluol  könnte  entweder 


<  ^Br 

j  j      oder     ,  ^ 

i         j  i  iBr 


0H|  CH, 
sein. 

Hat  es  erstere  Pormpl,  so  sollte  man  durch  Oxydation  die  Bil-* 
dung  einer  Sfiure     Hj,  .  Cj,  II4  .  Br .  CO  OH  erwarten ;  während  wenn 
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letstere  Formol  richtig  ist,  die  Siure  C«  H,  .  CH,  .  Br .  COOH  wahr- 
tebeinlich  gebildet  wird. 

Durch  Veräoderong  der  Substanzen  konnte  man  mittelet  Versucbeo 
dUiser  Art  interressaote  Schlüsse  aber  den  Einfloss  verschiedener 
8nmpfgMre»te  aof  eintretende  aabstitnirende  Atome  oder  Atomgruppen 
«oben. 

Baltifflore,  Vereinigte  Staaten,  den  8.  Jon!«  1877. 


307.  Karl  Zfilkowtky:  Bildung  der  Aoiolsftiire  aus  Xratol 

und  Phenol. 

(Bingefpuigen  am  31.  Joni;  vorgetra^n  ia  der  Sitsoog  von  Hro.  £ag.  Seil.) 

Die  von  Caro  nnd  Wankljn  geinachte  Entdeckung»  da»  doreh 
Diatotimng  des  Roeanilint  Roeolsinre  gebildet  wird,  femer  die  in 
dem  10.  Hefte  dieser  Berichte  von  Dale  nnd  Scborlemmer  ge- 
iqachte  Mittheilong,  safolge  welcher  es  Ihnen  gelang,  das  Kolbe- 
Schmitt'sche  Anrm  (Rosolsinre)  in  RosaniKn  fibeKofBbren,  machen 
es  im  hoben  Grade  wahrscheinlidi,  dass  Anrin  ond  Bosolaiare  Iden- 
tisch sind. 

Ich  habe  mich  im  Laufe  dieses  Jahres  nnter  Mitwirkung  der 
Herren  Hoacbek,  Renner  and  Niemetz  eingehend  mit  dem  Stu- 
dium de«  Oxal-Rosolsäure-Prozesses  befasst  und  so  manche  inler- 
eBsante  Aufscblünse  crbaltcii ,  die  ich  deinnacbat  zu  veroffentlicbcu 
gedtjnkc.  Es  war  mir  unUr  Aiidert^m  rnr)gli«;h,  aus  Corallin  ^)  \er- 
schiedene  Körper,  daruuUT  eine  reicblicbe  Menge  von  LeukorosoUaiin« 
abzuscheiden,  und  diese  mag  in  manchen  Fallen  der  (Irund  j^ewesen 
seiu,  warum  der  Wasscrstoifgehalt  der  Corallin-Rosolsäure  zu  hoch 
gefunden  wurde. 

Das  wichtigste  Rrgnbniss  meiner  Untersuchungen  ist  aber  ohne 
Zweifel  die  Thatsache,  dass  ein  flemenge  von  2  Mol.  Kresol,  1  Mol, 
Phenol  und  3  Mol.  Schwefelsaure  mil  gepulverter  Arsensauro  bis  höch- 
stens 120*^  C.  erhitzt,  sehr  rasch  eine  tiefb raungelbe  Farbe  annimmt 
und  sich  nach  einigen  Stunden  stark  verdickt. 

Es  lässt  sich  nunmehr  ans  dieser  Masse  mittelst  Waaser  ein 
metaliiscb  grüner,  harzartiger  Körper  herauställen ,  der  alle  Eigen- 
schaften der  RosoUäare  besitzt.  Phenol  allein  giebt  unter  diesen  Ver- 
bältnissen keine  greifbaren  Mengen  dieses  Farbstoffes. 

Dieser  Prozess  biidet  ein  Analogou  der  Bosanüinbildnng  nnd  ist 
eine  wichtige  ErgSnsnng  der  von  Liebermann  und  Schwarzer 
gemachten  Entdeckang,  wonach  Bosois&nre  auch  ans  Salicylaldebyd 
.und  Pbeool  gebildet  wird.  ^ 

J)  Diese  Berichte  IX,  800. 
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Bt  gewinnt  dadurch  die  Ansicht,  dass  die  beiden  RoBolateen, 
die  man  aus  Fuchsin  und  QoraUiD  erhält,  identisch  sind,  eioft  seoe 
Stitie  ud  der  Ozal-RMokSore-PpoMM  eise  riebtigere  Deatrag. 

Ich  glaobe,  daee  die  anten  angegebenen  Straetartbrneln  för  Bne* 
anilin  und  Roeolsänre  alten  blriier  bekannten  Reaotionen  ate  betten 
,  entsprechen: 

CeH„NH,    I  CeH„OH    :  ; 

Rosanilin.  RosobXure. 
Betaglich  der  von  Dale  and  Schorlemmer  gemachten  fie- 
merkang^X  ^^^^  ^on  mir  im  CoralUn  nacbgewieeene  Hanc  im 
reinen  Zustande  nicht  blassroth,  sondern  weitt  tei,  so  ist  dies  in  der 
Tbat  richtig,  denn  die  F&rbang  hfingt  nnr  von  dem  Ozydationt- 
inttande  ab. 

Et  tritt  oft  mit  praebvoil  rotber  Farbe  auf  nnd  Ifittt  sieh  derob 
Natfiumamalgam  rfiUig  entftrben. 

Ich  habe  femer  daa  CnraUin  stets  unter  Einhaltung  einet  Udber- 
Schosses  von  Phenol  bereitet,  das  Gemisch  von  Sehwefels&nre  nnd 
Phenol  frSber  aaf  dem  Wasserbade  erwärmt,  hingegen  die  gante 
Menge  der  Oxalsäure  eingetragen.  E9  resultirte  bei  einer  Erbiteung 
auf  110  —  1200  C.  ein  Corallin,  welches  immer  40—^0  pCt,  Harx 
enthielt. 

Laboratorium  der  chemischen  Technologie  an  der 
k.  k.  techa.  Hochschule  in  ßrunn* 


906l  Albert  Allerberg:  Bie  Teipme  des  aobwediaeben  Holt- 

theera  ans  Fiiiiit  lylTettrii. 

(Bin||[e|(angen  am  S3.  JqdI;  Torf^etrsgen  io  der  Silsong  von  Hm.  Bog.  Seil.) 

In  Schweden  wird  in  manchen  Gegenden  durch  trockene  De- 
stillation kienigen  Fichtenholzes  neben  Holzessig  und  Holcgeist  viel 
Theer  und  Theeröl  gewonnen.  Von  den  Bestand th eilen  dieses  Theer- 
ols  ist  nur  einer,  das  Reten,  durch  die  Arbeiten  von  Fritsscbe, 
Wahlforss  und  Ekstrand  näher  nntersucht  worden.  Die  am 
leichtesten  flächtigen  Antbeile  des  Theeröls,  das  „Holzöl'*,  wird  zur 
Gewinnung  des  darin  enthaltenen  Terpentinöls  weiter  verarbeitet. 
Ueber  die  Terpene  diätes  Oels  sind  bisher  meJnes  Wittens  keine  ge> 
netteren  Uotersncbongen  antgefShrt  worden.   Der  Umtland,  datt  die 

■)  Dtefle  Berichte  X,  1017.  * 
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Terpentinöl  der  Fabrikanten  keine;  ganz  cousUotea  higcmch^ttia  be- 
sitzt, hat  folgende  Arbeit  veranlasst. 

Der  «u  der  Untersuchung  angewandte  Robstoff  war  „das  rohe 
Holföl"  der  Fabriken.  Durch  wiederholte  Behandhing  mit  Kalilauge 
•  warde  dieses  Gel  von  kreosotartigen  Körpern  und  Harxsäuren  be- 
freiet; darauf  wurde  es  der  fnctionirten  D«6tiUation  unterworfen. 
Diese  Operation  war  aber  eine  sehr  l&stige;  nur  4iireb  Anwendang' 
gut  konatmirter  Apparate  und  durch  mehr  als  zwanzigmalige  Prae- 
tioniruDgM  g^MS  dia  Haoptbestandthaile  des  Gels  ca  trennen. 
Zu  völligen  Reinigung  wurden  die  Teipane  endlich  über  Natriam 
datcttlirt  Difl  IVodakta  dar  Fraotiosiiiug  waran  die  folgaiiden: 

1)  Zwiedien  60*  and  120*  datUBbende  Antfaeile,  dia  wenigstens 
swei  ▼eracbiedene  aaneraloffbaltige  KiSrper  enthalten.  Da  sie  eigen- 
thamlielie  Beaationen  Hefeiten,  werde  ieh  sie  kflnfkig  niber  anter» 
Bochen* 

%)  Ein  Terpen  von  dem  Siedepunkt  156.5 — 157.5°,  das  durch 
seine  Eigenschaften  als  Austraten  anerkannt  wurde. 

3)  Ein  zweites  Terpen  von  dem  Siedepunkt  173—175'^,  dass  den 
Geruch  nach  frischem  Fichtenholz  besass.   Du  es  mit  keinem  anderen. 
Terpen  identi6cirt  werden  konnte,  habe  ich  demselben  den  Namen 
^Sjlvestren^  beigelegt. 

4)  Ueber  300^  destillirende  Fractionen,  die  sich  an  der  Luft 
Bchnell  oxjdirten  and  getbf&rbten  —  das  über  280°  Destillirte, 
schwärzte  sich  sogar.  Ich  konnte  bisher  daraus  keinen  reinen  Korper 
isoliren.  Wahrscheinlich  bestehen  diese  Fraetioneo  ana  Miachnngeo 
mn  Potjterpeneo  and  ihren  Ozjdation^rodakten. 

Dia  bilden  Terpene  ^  dia  Hanptbastandtheile  (80  pCt.)  des  Oels 
—  besessen  folgende  Bigenseballen: 

Aostralen  des  Fiehtenholztheers  wurde  erhalten  als  farb- 
lose Flüssigkeit  von  Terpentinölsgernch  und  von  dem  Volomgewicht 

Ü.öG^l  bei  16«. 

Der  Siedepunkt  wurde  zu  156.5 — 157.5^  gefanden.  (Der  ganze 
Qaeeksilberfaden  in  den  Dimpfen). 

Das  Rotationsvemogen  für  polarisirtes  Licht,  mit  Wild*a  Ap- 
parat beatnnmt,  war  -4-36.3^. 

Sebwefelsiore,  SalpetersXnre  nnd  Jod  wirken  aof  das  Terpen 
gani  so  ein,  wie  aof  gewöhnlichei  Terpentinftl. 

Antimantikhlarid  reagirt  anter  Erwarmen.  Das  Produkt,  mit 
Alkohol  geftllt,  dorcb  Aether  extrabirt,  und  dann  einige  Zeit  zur  Ent- 
fernung flüchtiger  Bestandtheile  erhitzt,  lieferte  eine  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  starre,  fast  ungefärbte,  koiofoniumähnlicbe  Masse  (Ri- 
ban's  Tetraterebenten).  • 

82» 
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Die  ElemenUranalyse  des  Kohlenwasserstoffs  ergab: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohleusiort       87.63  88.24 
Wasserstoff       11.92  11.7(). 

Chlor  wasserstoffgas  wird  von  dem  Kohlenwasserstoff  unter  Er-  • 
warmen  absorbirt,  unter  Bildung  theils  flussiger,  theiis  fester  Produkte. 

Festes  Cblorhydrat  des  Aastralens  warde  bereitet  durch 
Bebaadliing  gut  gekühlten  Australens  mit  Chlorwasserstoffgas,  Aus- 
pressen des  festen  Reactionsprodokts  and  wiederboltea  UmkrystaUi- 
siren  deaaelbeo  aas  Aikoitol. 

Es  warde  so  erhalten  in  fiederförmigen  Krystallen  von  GMopher- 
geruch  und  von  dem  ScbmeUpankt  VSl°.  Das  Rotatioosvennogen  in 
alkoholischer  Losung  warde  za  +29.8  bestimmt. 

Eine  Chlorbestimoang  der  Verbiodang  ergab: 

Gefunden.  Berechnet 

Chlorgebalt     20.11  20,bS. 

Da  Riban  Ferschiedene  Terpenehlorhydrate  darch  Ihr  Verfaalteo 
sa  Wasser  genauer  charakterisirt  bat,  warde  eine  Probe  von  dem 
krystaUisirten  Cblorhjdrale  mit  Wasser  im  aogeschmoltenen  Rohre 
'drei  Stonden  aaf  100*^  erhitst.  Die  Wasserlfisang  lieferte  aber  nor 
Sporen  von  Qilorsilber.  AlkoboUaehe  Kalilaage  greift  bei  100^  aneh 
sehr  wenig  an.  Das  Chlorhydrat  ist  also  sehr  bestfindig.  Dorch 
Chlorwasserstoff  in  fitherischer  L56aog  wird  die  Verfolndnng  theilweis  in 
ein  (Dieblorhydrat  enthaltendes)  Oel  fiberifibrt. 

Flfissiges  Cblorhydrat  des  Aastralens  wird  als  Neben- 
prodokt  bei  der  Bereitoiig  des  festen  erhalten.  Darob  wiederholtes 
Abkfihlen  aaf  —  10^  wurde  es  soviel  als  möglich  von  festem  aufgelösten 
Cblorbydrate  befreiet.  Mit  dem  so  gereinigten  Präparate  worden  fol- 
gende Versuche  vorgenommen. 

Ein  Theil  dfiron  wurde  mit  Wasser  drei  Stunden  auf  100*^  er- 
bU«t.  Das  WasBer  enthielt  dann  viel  Chlorwasserstoff.  Nach  Iii  b  an 
wiril  auch  das  entsprechende  Chlorhydrat  des  Terebentens  durch 
Wasser  zersetzt.    (Wurtf',  Dictionnaire  de  Chimie). 

Ein  anderer  Theil  wurde  mit  alkoholischer  Kalilauge  vier  Slundeii 
gekocht.  Bei  Fällung  der  Lösung  mit  Wasser  wurde  ein  Oel  er- 
halten, das  einigemal  fractionirt  wurde.  Eh  zeigte  sieh  dann  aus 
zwei  Körpern  bestehend.  Der  eine  bei  175 — l^tO^'  siedende  war 
flüssig,  der  andere  um  20.')"  siedende  erstarrte  aber  gleich  und  wurde 
als  festes  Australenmonochlorhydrat  erkannt. 

Da  das  letzte  mehr  als  zwei  Drittel  des  Produkts  ausmachte,  so 
geht  daraus  hervor,  dass  das  flüssige  Cblorhydrat  mehr  als  Gi  pCi. 
von  <lein  tVslen  Chlorlivdrat«»  enthielt. 

D.M*^  letzte  Resultat  lasst  mieh  vermuthen,  dass  das  Ilüssige  Cblor- 
hydrat keine  selbständige  Verbindaog  ist.    Riban  sagt  von  dem 
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flOsdfeo  Hydnto  des  TerobeDteoa,  data  ee  Didüorhydrat  eothilt 
Die  festen  Modo-  ond  Diofalorfaydrate  bilden  mit  einander  nach  Ber- 
tbelot  flnsaige  Verbindongen  oder  Hiaebnngen.  Ich  habe  gefan- 
den,  daaa  featea  Monochlorhydrat  tbeilweiae  GblorwaasersCoff  abaorbirt 
und  Mn  Oel  bildet 

Riban  hat  ala  Beweia  für  die  Selbatindigkeit  dea  floaaigen  Chlor* 
hydrats  angegeben,  data  es,  wie  er  and  Berthelot  gefunden  haben, 
Btirkere  Rotation  leigt  ala  das  feste  Chlorhydrat  80  n  bei  ran  ond 
Cäpitaine  hatten  indessen  (im  Jahre  1841)  das  eotgegeogesetste 
beobaehtet  Ich  glaube,  daaa  die  von  Berthelot  nnd  Riban  optisch 
notersochten  PH^rate  Gfemenge  von  festem  Chlorhydrate  nnd  nn- 
▼erindertem  TerpentinSl  gewesen  sind,  das  von  Sonbeiran  ond 
Cäpitaine  aotersochte  Chlorhydrat  dagegen  eine  Ifischnng  von  festem 
Cblorhydrat  mit  inaetivem  Dichlorhydrat  war.  Die  erste  Misebnog 
entsteht,  wenn  man  daa  Terpentindl  während  der  ESinleitang  des 
Chlorwasserstoffgaaea  sich  erhitaen  lisat;  die  andere  biogegeo,  wenn 
man  gat  abgekühlt  hat. 

Das  oben  genannte,  von  mir  aus  dem  flüssigen  Dichlorbydrate 
dargestellte  Terpen  ist  von  dem  unten  beschriebenen  Sylvestren  ganz 
verschieden,  es  dürfte  aber  mit  dem  aus  dem  Dichlorhydrate  entste- 
henden Terpilen  identisch  sein.  Ich  hoffe  diesen  Kohlen  Wasserstoff 
künftig  genauer  untersuchen  zu  können. 

Dichlorhydrat  des  Australens.  Durch  Einleiten  von  Chlor- 
wass(  rf^toff  in  eine  ätherische  L#r)8ang  des  Australena  bekam  ich  ein  Oel, 
ans  welchem  nach  längprer  Zeit  eine  kleine  (Quantität  des  Dichlor- 
hydrats  sich  abschied.  Bisher  habe  ich  zu  wenig  davon  erhalten, 
um  es  näher  antersachen  sa  können. 


Aus  dem  oben  Mitgetheilten  geht  hervor,  dass  d<is  Australen 
des  Fichtenholztbeers  in  allen  wesentlichen,  chemischen  Eigenschaften 
mit  dem  Terebenten  von  Bcrthelot  und  Riban  übereinstimmt.  Die 
Voltimgewichte  der  beiden  Verbindungen  0,8631  und  0.8(>35  (bei  16**, 
die  leiste  Ziffer  nach  Riban 's  Formel  für  die  Ausdehnung  des  Tere- 
bentens  berechnet)  stimmen  beinahe  absolut  überein.  Die  Sehmels- 
pnnkte  der  Monochlorhydrate  sind  identisch.  Nur  i.«t  mein  Kohlenwasser- 
stoff rechtsdrebend  und  mnss  daher  nicht  mit  Terebenten,  sondern  mit 
dessen  rechtsdrehender  Modification,  dem  Australen,  identiiicirt  werden. 
Das  Australen  Bertbelot*s  ond  das  meinige  haben  jedoch  nicht  den- 
selben RotatiooscoSfBdeoten.  Die  Verbindung  Berthelot 's  aeigte 
eine  Rotation  von  nnr  21. (f&r  die  empfindliche  Farbe);  mein  Ter- 
pen ergab  36.3<*  (flSr  Natriomlicht).  Da  aber  Berthelot  geseigt  hat, 
dtea  die  in  dem  Terpentin  vorkommenden  Sioren  die  Rotation  der 
Terpene  verAndem  können  ond  flbrigena  anch  Montgolfier  nener- 
dinga  ähnliche  Yerh&Unisse  entdeckt  hat,  so  kann  dieser  Umstand 
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niobt  dureb  «Nve  cbeauflclie  Versohiedenlieit  der  Oele  mtmicte  w«r* 
den,  sondern  mein  Terpen  iit  nur  ab  eine  von  iaacdreni  oder  reehts- 
dreheodem  Terebenten  freiere  Foiin  von  Berthelot*a  Aoetralen  aof- 
sofiMflen. 

Biban  hat  für  das  in  reinstem  Znstande  dafgestellte  Terebenten 
die  Rotation  —40.32^  mtgagehm.  Mein  Aostraleo  seigte  +36.3^. 
Ebenso  ergab  das  MonoeUorfaydrat  des  Terebentens  nach  Bertbelot 
eine  Rotation  von  ^31^  (lllr  die  empflndliehe  l^arbe).  Mein  Moi|o- 
efalotfaydrat  seigte  -l-29^<^  (flfar  Natriubliebt).  Die  Aefaniiebk^  dieser 
ZiHero  naebt  es  wabrscheinlieb,  dsss  die  beiden  Terebentenniodifi- 
oatSoneB  in  reinstem  Zustande  gana  dieselb*  Rotation  teigen  rnüftsen. 

Das  Bylvestren  des  Piehtenholatbeers  besitat  folgende 
Eigenschaften. 

Es  ist  eine  wasserfaelle  FlSMigkeit  von  einem  charakteristischen 
Geruch,  der  demjenigen  frischen  Fichtetiholzes  sehr  ähnlich  ist. 
Diese  Aebnlichkeit  tritt  besonders  hervor,  wenn  das  Sylvestren  noch 
nicht  völlig  gereinigL  worden  ist. 

Der  Siedepunkt  des  Sylvestrens  liegt  bei  173 — 175°.  Die  grösste 
Menge  scheint  wohl  um  174^  über  zn  destillireo,  aber  völlig  conatanter 
Siedepunkt  konnte  nicht  erreicht  werden. 

Das  Volumgewicht  warde  zu  0.8612  bei  16**  gefunden. 

Mit  Schwefelsäure  und  Salpeters&ure  zeigt  es  ganz  dieselben  Beao- 
tionen  wie  das  Australen. 

Jod  reagirt  zwar,  aber  weniger  schnell  und  heftig  als  beim  A astralen. 

Die  Analyse  der  Verbindung  ergab: 

I  Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff  Sl.bO  88.28 
Wasserstoff       11.63  11.76. 

Der  Kohlenwasserstoff  hat  also  die  Terpeuformel  C|oHig. 

b  ür  Natriumlicbt  zeigte  er  den  Eotationseoefficieoten  +19.5'^;  er 
war  also  rechtsdrehend. 

Mit  Chlorwafl8erstofFg;as  giebt  er  Mono-  utid  Dichlorhydrate. 

Sylvestrenmonochlorhydrat  habe  ich  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt. Wenn  Chlorwasserstoffgas  io  Syitestren  eingeleitet  wird, 
entsteht  eine  ölformige  Mischung  von  Mono-  ond  Dicblorhydraten^  Mm 
welcher  nichts  aoskrystallisirU  lob  kann  bisher  ron  dem  Monochlor- 
bydrate  nnr  mittheilen,  dass  es  von  alkoholischer  Kaiiiange  bei  100^ 
beinahe  vollständig,  wie  es  scheint,  zersetzt  wird. 

Sylvestrcndichlorhydrat  wird  erbauten,  wenn  man  Chlor- 
waeserstoffgas  in  einer  ätherischen  Aofldsoog  des  Sylvestrens  leitet. 

Nach  Abdestilliren  des  Aetbers  gesteht  das  rucksEtändige  O«!,  wenn 
es  in  offenen  Sehaalen  lungestellt  wird,  nach  einigen  Tagen  ^u 
einer  KrysuUmasse,  die  Ton  öligen  Produkten  abgeprsast  wird.  Naeb 
einigen  UmkrysiaUieatiQnen  ans  Aibobol  bekommt  man  reinee  Diohloi^ 
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hydrat,  da»  in  glänieiiden,  breiten,  platten  Nadeln  oder  8tubloriuigeu 
Ery8tullen  auftritt.  E»  ist  iu  Alkobul  leicht  loHÜch.  Der  Schmelz- 
punkt desselbeu  wurde  zu  72 — 73^^  gefunden.  Bei  der  Analyse  ururde 
erhalten : 

Gefunden.  Berechnet. 
Chlorgehalt       34.97     •  35.63. 

Um  die  Beständigkeit  des  Dichlorhydrats  zu  antersochen ,  wurde 
e8  mit  Wasser  im  zogeachmolzenero  Rohre  drei  Stunden  auf  100^ 
erhitzt.  Die  dann  aus  der  Losung  erhaltene  Chlorsilbermenge  ent- 
sprach 15.60  pCt.  Chlor.  Auf  ähnliche  Weise  wurde  mit  aikoholischiT 
Kalilauge  33.07  pCt.  Chlor  als  Chlorwasserstoff  frei  gemacht.  Das 
Dichlorhydrat  wird  also  durch  alkoholisch  Kalilauge  beinahe  vollständig 
zerset/t.  Bei  diesen  beiden  Reactioaen  wurde  ein  iatensiTer  Geruch 
nach  Pelargoniiim  beobachtet. 

.\  11  s  (i  ni  D  i  c  h  !  o  r  h  y  d  r  a  t  e  entstehendes  O  e  1  vom  Geruch 
nach  Pelargonium  Um  diesen  eigenthümlich  riechenden  Kör- 
per zu  isoliren,  wurde  eine  etwas  grössere  Menge  des  Dichlorhydrats 
mit  alkoholischer  Kalilauge  einige  Standen  erhitfft  Die  Losong  wurde 
mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt.  Binnen  kuneni  war  die  riechende 
Verbindung  völlig  fibergegaogeo.  Sie  wnrde  von  Wasser  abgeschieden, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  analysirt.  Die  Analyse  lieferte 
85.44  pCt.  Kohlenstoff  und  11.98  pCt.  Wasserstoff,  was  einer  Formel 
4CioHi«-f-H9  0  (berechnet  85.41  pCt.  C  und  11.74pCt.  H)  ent- 
spricht Das  aaalysirte  Gel  schien  darum  eine  Misobong  Ton  einem 
Terpene  mit  Terpinol  2C10H16  +  H3O  zu  sein.  (Bs  war  dook 
▼ielleieht  noch  chlorhaltig.)  Bei  der  Destillation  seigle  es  aach  keinen 
eonstanlio  Sledepankt,  denn  es  ftagt  schon  bei  160—165*  an  sn 
destiUiren.  Der  Siedepunkt  war  bei  I7b^  einige  Zeit  eonstant,  erhöhte 
sich  dann  aber  fiber  900*. 

Ich  versuchte  dann  den  Körper  sb  sa  bereiten,  dass  kerne  Ter- 
pinolbildang  möglich  war.  Ich  benotete  so  diesem  Zweck  Oppen* 
«  heim*s  Methode  sar  Ber^tong  des  Ganphens,  (Behandeln  mit  AniKn). 
Das  Dichlorhydrat  wnrde  so  diesem  Zweeke  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht Anilin  vermischt  ond  erbitst.  Bei  140*  fingt  die  Beaotion  schon 
an.  Die  Temperator  erköhte  sich  dann  schnell  bis  aof  175*,'  wo  die 
{lischang  in  lebhafkes  Sieden  kam.  Das  stark  geflb>bte  Prodokt,  dorch 
verdSnnte  Bssigslore  von  Anilin  befreit,  worde  einige  Mal  fractionhrt.^ 
Bs  schien  dann  ongefihr  aar  Hälfte  ans  einem  bei  175—180* 
siedenden  Terpen  so  bestehen.  Die  andere  Bilfte  Hess  sieb  nicht 
ohne  Zersetsong  destflliren.  Vermothlich  war  die  letstere  noch  chlor- 
haltig. Das  Terpen  besass  nicht  ganz  den  charakteristischen  Geruch 
.   des  vorigen  Präparates.    Fortgesetzte  Untersuch nngen  sind  darum 

1)  PcUrgonioin  gmveolent?  ' 
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Dothwiiidig,  die  Natur  dieser  Verbindung  besser  zu  erklären.  Mit 
Chlorwasser8t(ttVi;.t3  bchaudelt,  liefert  das  Terpen  wieder  da»  bei 
72  —  7^^  schmelzende  Dichlorfaydrat. 

Wie  ans  dem  Obigen  faenrorgebt,  ist  6n  Sylvestreii  io  Besag  so 
den  anderen  bekannten  Teqienen  gnt  ebarakterisirt  Wie  die  anderen 
am  174®  siedenden  Terpene  {pebt  es  Imcbt  ein  Dicblorbydrat;  dieses 
Chlorbydrat  aber  seigt  den  Sehmdsponkt  73—73® ,  wAbrend  die  an- 
deren dargestellten  Dichlorbydiate  niebt  boher  als  bei  50®  schmelten. 

Das  Volumgewicht  0.861  ist  Sbrigens  sehr  charakteristisch,  denn 
es  sind  sonst  hauptsächlich  nur  die  wirklichen  Terpentinöle,  die  dieses 
höhere  Gewicht  besitzen.  Die  um  174*^  siedenden  haben  selten  ein 
Volamgewicht  höher  als  0.850.  Nur  zwei  Kohlenwasserstoffe  letzter 
Klasse  zeigen  ein  höheres  Volumt?>'wi(bt ,  dio  Terpene  nämlich  des 
Pfefferminzöls  (0.8G02)  und  des  Eucalyptusöls  (0.b()42)  (Gladstonc). 

Ich  darf  hier  nicht  unbeachtet  lassen,  dass  den  Bereitungsme- 
thoden zufolge,  das  von  mir  bereitete  Sylvestren  möglicherweise  durch 
wenig  aus  Australen  entstandenes  Isoterebenten  verunreinigt  sein 
konnte.  Da  diese  Terpene  denselben  Siedepunkt  besitzen,  sind  sie 
nicht  zu  trennon.  Indessen  konote  diese  Veraureiniguog  nur  unbe- 
deutend gewesen  sein. 

Da,  nach  Berthelot  und  Fluckiger,  höher  siedende  Terpene 
sowohl  in  dem  englischen  als  dem  französischen  und  venetianischem 
Terpentinöl  vorkommen,  so  scheint  es  nicht  unwaljracheinlich,  dasS 
man  das  Sylrestreo  auch  bei  anderen  Coniferen  wiederfinden  wird. 


Anhang.  Ueber  das  ätherische  Oel  der  Fichtennadeln. 
Da  ich  eine  Probe  solchen  Oeles  besass,  war  es  von  Intereseet  an 
sehen,  ob  dieses  Oel  einige  AehoUchkeit  mit  den  Terpenen  des 
Ficbtenholstheers  leigen  sollten  Hagen  hat  im  Jahre  1844  (Po gg. 
Ann.  63)  das  Oel  ein  wenig  nntersncht  Er  fiuid  darin  ein  Terpen 
,iTon  angenehmem,  aromatisehen  Qerach*.  Ein  Praetionirnngavenach  • 
belehrte  mich  aber,  dass  dieses  Oel  sicherlich  drei  verschiedene  Körper 
entbSlt,  wovon  der  eine  ohne  Zweifel  ein  wiiUiehes  Terpentinöl  ist 
(er  hatte  den  Oerach  des  Terpentinöls;  Hagen  konnte  ans  seinem 
Oel  wenig  dnes  festen  Monochlorbydrats  erhalten.)  Der  andere^ 
etwas  höher  medende,  ist  vielleicht  Sylvestren;  der 'dritte  ist  ein 
viel  höber  Medendes,  sehr  stark  aromatisch  riechendes  Oel,  das  wobl 
ein  eingehenderes  Stndinm  verdienen  sollte.  Bs  ist  offenbar  banpt- 
sAchlich  dieses  Oel,  das  dem  fithei-ischen  Oel  der  Piohtennadeln  den  cha- 
rakteristischen Oernch  verleiht 

U psala,  Juni  1877. 
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300.  Ol  Loriag  Jackion  il  Woodbnry  Lowery:  Ueb«r  Punr 

brombenzylverbindung^en. 
CKingegAogen  am  23.  Jörn;  vorgstragea  ia  der  äitzoDg  vpo  Hro.  £ug.  bell.) 

■ 

Wir  liaben  schon  frfiher^)  die  DarsteHmigswcite  nnd  die  Bigee- 
Schäften  des  Parahrombentylbromids  beschrieben  nnd  haben  nnr  hin* 
sotnfBgen,  dass  man  diese  Snbstaot  auch  ans  Bensylbromid  durch 
Behandlung  mit  Brom  nnd  etwas  Jod  in  der  Kälte  bereiten  kann, 
aber  diese  Methode  steht  weit  hintbr  der  ans  Parabromtolnol  soHIck. 

Parabrombensylalkohol  C«  Br  CHf  OH.  Diese  Sabstsns 
Wörde  am  leichtesten  dadurch  dargestellt,  dass  man  Parabrombensyl- 
bromid  mnige  Tage  mit  Wasssr  in  einem  Kolben  mit  RÜckilnssk&hler 
kochte  bis  es  die  Aageo  nicht  mehr  angriff.  Sie  wurde  auch  auf  die 
gewöhnliche  Weise  durch  Brhitsen  des  Parabrombenzylacetats  mit 
wässerigem  Ammoniak  auf  150**  eriialten«  Eine  Verbrennung  gab 
C  44.94  anstatt  C  44.92,  H  3.99  anstatt  H  3.74  pCt  Sie.  bildet  lange 
farblose,  elastische,  flache  Nadeln  mit  einem  schönen,  perleoartigen 
Glans  und  ooangenebmem  Geruch;  sie  greift  die  Augen  nicht  au, 
Bchmilst  bei  69^,  ISsst  sich  mit  Wasserdampf,  aber  langsam,  destilliren 
und  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser, 
und  subr  leicht  in  Alkohol,  Aetber,  Benzol  und  Schwefeikohleiistoff. 

Parabrom  benzy  lacetat  wurde  zur  Analyse  nicht  rein  genug 
erhalten.  Als  mau  za  der  alkoholischen  Losung,  die  durch  Kochen 
des  Parabrombenzylbromids  mit  Natriumacetat  und  Alkohol  bei<  itet 
worden  war,  Wasser  schüttete,  fiel  ein  mehr  oder  minder  gefärbtes 
Gel,  das  die  Augen  gar  nicht  angriff.  Dieses  wurde  getrocknet  und 
rectiticirf,  bei  der  ersten  Destillation  ging  der  grosste  Theil  bei  un- 
gefähr 253'^  über,  aber  nochmals  fractionirt  siedete  eine  sehr  bedeutende 
Portion  bei  niedrigerer  Temperatur,  und  je  öfter  es  destillirt  wurde, 
desto  minder  consfant  wurde  der  Siedepunkt ,  bis  nach  mehreren 
Destillationen  Krystalle  im  Destillat  und  Ruckstand  erschienen,  wäh- 
rend fast  ein  Viertel  der  ganzen  Menge  unter  ein  zweites  Viertel 
unter  247**  überging;  auch  griffen  die  sämintlichen  Fraetionen  die 
Augen  heftig  an,  eine  Eigenschaft,  die  das  Acetat  vor  der  Rectification 
nicht  besass.  Die  Krystalle  waren  kleine,  weisse  Nadeln,  die  sich 
sehr  leicht  in  Ammoniak  auflösten  und  ein  Silbersala  lieferte,  das 
analy^irt  Ag  35.75  anstatt  Ag  35.06  gab.  Die  nicht  ganz  reine  Säure 
schmolz  bei  240  —  250**  and  mass  daher  Parabrorobenzoesäure  sein. 
Leider  mussen  wir  das  ansfahrlicbe  Studian^  der  anderen  Produkte 
dieser  interessanten  2«ersettnng  bis  sa  einer  späteren  Mittheilang  auf- 
schieben. Das  Aeetat  bildet  Yor  der  Destillation  eine  ölige  Flüssig- 
keit, die,  schwerer  als  Wasser,  einen  angenehmen  Oemch  besitit,  der 

>}  Di«M  fitfiehtt  IX,  S.  9S1. 
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dem  des  E^igäthers  etwas  ähnlich  ist  Der  Siedepaakt  konnte  wegen 
der  oben  erwähnten  Zersetsong  nicht  genaa  beadmint  werden,  liegt 
nber  wahrscheinlich  zwiecheo  2dO  and  260°. 

Das  Parabromhenzyl Cyanid  Cg  BrCH<}CN  wurde  darcb 
Kochen  dee  Parabrombensylbromida«  mit  einer  alkoholischen  Ldsaog 
des  Kaliamcyanids  erhalten.  Die  neue  Verbindung,  dureh  WaMer 
gefiUlt,  bildete  ein  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  Kryitnlle  abfletske,  and 
apiter  fwt  gftnslich  ersUrrte.  Die  Krystnlle  bildeten  entweder  ab- 
geatompffce,  ouit  lekhter  Spaltonff  feraebene  Qaadraloetaedar,  gaas 
fihnliek  den  KiTatallen  dee  Kaliamfeno^anida,  ader  ZwilUngakiyataUe^ 
die  die  avehiteetoniaebe  Form  dea  tjetbUtterigen  Klaea  aof  aehr  aehSne 
Welae  naohabmten.  Sie  haben  «ine  gelbe  Farbe,  werden  aber  beim 
UmkryataUiairen  aaa  Alkohol  weiaa,  riediea  ataik  and  anaagenehai, 
aehnelaen  bei  4&^'  und  aiad  in  Waaaer  nnUSalieh,  aber  leieht  ISalieh 
in  Alkohol,  Aether,  Bentol,  Biaeaaig  nnd  Sehwefalkoblsnatoir.  Dareb 
bciaae  Salsafiare  oder  alkoboliaehea  Kafinrnbydrat  werden  aie  in  ^e 
eottpreohende  Sinre  verwandelt.  Eine  Analyae  g»b  N  6.58  anatatt 
N  7.10. 

Parabromalpbatolaylainre  C«  H4  Br  CHi  COOH  wurde 
darch  Srhitaen  dea  Cyanide  mit  Salaalnte  in  aogeacbmolaeiieB  Bdhren 
anf  lOQo  bereitet.  QS»  bildet  ^nge,  weieae,  glinaande  Nadeln,  bei  iU.b^ 
aehoMlaend,  wenig  in  kaltem,  leiehter  in  aiedendem  Waaaer  iOalieh; 
in  Alkohol,  Aether,  Benaol  nnd  SehwelbIkoUanatoff  aehr  leisbt  ISalieb. 
Sie  trep>t  die  KoUenaSnre  aebr  langaam  ond  nnvollatindig  ans  ihren 
Salaen  aoa  and  16at  aieh  leieht  in  Ammoniak  and  Natronlauge  unter 
Bildung  ihrer  Salse  auf.  Durch  eine  Ozydationamiscbong  von  Kalium- 
dichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  sie  in  Parabrombeosoe- 
efiure  verwandelt. 

Pa  rubrum  alphatoluylsaures  Ammonium  bildet  lange 
weisse,  etwas  gebogene  Nadeln,  iu  Wasser  leicht  löslich. 

Parabromalphatoluylsaures  Silber  C7  Br.  COOAg  tiei 
als  ein  weisser  Niederschlag,  wenn  man  das  Ammoniumsalz  zu  Silber- 
nitrat hinzusetzte.  Es  ist  in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  fast  un- 
löslich, aber  leicht  loslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  Eine  Analyse 
gab  Ag  33.33  anstatt  Ag  33.57. 

Parabromalphatoluylsaures  Kupfer  (C7  Hg  BrCOO)^  Cu 
ist  bläulich  grün,  amorph ,  und  in  Waaser  nnlöelich.  Eine  Analyse 
gab  Cu  13.77  anstatt  Cu  12.90. 

Das  Calciumsalz^  ist  in  Wasser  loslich  und  krystallisirt  in 
Warzen,  die  unter  dem  Mikroskop  das  Aussehen  einer  Kastanienhülse 
Beigen.   Das  Hariumsalz  bildet  lösliche,  undeutliche  Krystallmassen. 

Das  Verhalten  des  Ammoniumsalzes  zu  folgenden  Körpern 
wurde  auch  beobachtet.  Mit  Quecksilberoxyd-  und  Quecksilber- 
oxyd ulsalsen  bildet  es  einen  weissen  Niederschlag,  mit  Bleisalsen 
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«benikUs  eineii  weifMa  Niaderaehlag,  in  kaltem  Waaser  ISmI  ttiitSalleb, 
in  siedeDdem  etwaa  16alicfa  and  aoa  diaser  hüanng  in  klainen,  luy- 
suUiniscben  FIookeD  «iali  anaaclieidand;  mit  Eiaeooxydsalien  einen 

gelben  Niederschlag. 

Die  Thonerde-,  Chromoxyd-,  Zinkoxyd-,  Kobaltoxydul-,  Nickel- 
oxydal-  and  Bittererdesalte  bringen  keinen  Niederschlag  hervor. 

BakanntUch  bat  Badaiaa«waki^).8cliOB  eine  dnrch  Behandlung 
der  Alpiutolnylalara  mit  Brom  erbaltane  Snbalaiia  ab  Paratwom- 
alpbatoloylainra  beaebrieban.  Seine  Sinra  krjataUiairt  in  groaaan 
Priemen,  die  M  76^  acbmelaen,  Itelicbe  Cakinm-  nad  Barinmaalae 
liefern,  and  mit  Kaliomdicbromat  and  TerdBnnter  Schwefnhinre  Para- 
brombanaoMnie  geben;  er  bat  aneb  in  deraelben  Operation  eine  aweite 
bei  99®  aebmelaende  Sinre  bekommen.  Die  Yeraohiedenbeit  swiacben 
den  Reanltaten  von  Radsiaaewaki  nnd  den  onaeren  rührt  obne 
Zweifel  daber,  daaa  er  eine  lliaebnng  der  Para*  ond  der  Ortbobrom* 
ainre  (oder  aneb  vieileieht  der  Pbenylbromeaaigaiare  darch  Binwir- 
knng  von  Brom  auf  Alpbatoluylsinre  bei  ISO®  berrorgebraebt)  unter 
den  Hftnden  hatte.  Eine  aolebe  Miaebung  wfirde  bei  der  Oxjrdation 
nur  PanbrombenaoMure  liefern,  und  eine  kleine  Menge  Ortbobrom> 
aiure  kSflnte  aebr  leiebt'den  Sebmelzpankt  von  114.5®  «uf  .99®  oder 
selbst  76®  herabdrileken. 

*  Unsere  Säure  andererseits  wurde  aus  reinem  Parabrombenzyl- 
bromid  gemacht,  so  dase  die  Anwesenheit  von  isomeren  Verbindungen 
dabei  Tollstündig  ausgeschlossen  bleibt. 

Die  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Parabrom- 
benzylbromid  wurde  auch  studirt;  dfe  beiden  Substanxen  vereinigen 
eich  selbst  bei  gewöboU<d>er  Temperatur  xa  einem  Krystallbrei ,  der, 
mit  Wasser  gewaaehea,  ans  Alkohol  umkrystallisirt  wnrde;  auf  dieae 
Weise  wnrde  eine  schappige,  in  Alkohol  fast  unlösliche  Sabstans  er- 
halten ,  nnd  eine  zweite  in  Alkohol  viel  Idsliehere,  die  entweder  in 
facherartigen  Nadelgruppen  oder  in  etwas  grösseren,  unregelrnftssigeo 
Primen  krystallisirte.  Diese  erwies  sich  bei  der  Analjae  als  Tripara- 
brombenzylamin  (Cg  Er  CH,),  N;  N  2.53  anstatt  N  2.67.  Sie 
schmilzt  bei  78— 79»,  ist  nicht  in  Wasser,  sondern  in  Alkohol,  Aether, 
Benaol  und  Sefawefelkoblenatoff  Idalich. 

I^e  Analyse  der  Sebnppen  zeigte,  daas  sie  daa  entspree)iende 
Hjdrobromid  (C«  H« BrOH,),  NHBr  waren;  N  8!l9  anstatt  N  8.99  ^ 
Br  59.11  anatatt  Br  52.54.  Dieae  Sebnppen  aind  weise  und  perlen- 
art^  schmelsen  ungeObr  bei  270®,  sind  in  Wasser  gar  niobt,  in  Alfco- 
'  hol,  selbst  in  kochendem  kaam,  aber  in  Aetber  leicht  UMieb.<  llög- 
licfaerweise  hatte  sich  bei  derselben  Operatioo  aaeh  etwas  Ifono*  nnd 

>)  DitM  Berichte  II,  9.  207. 
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DiparAbrombeiisylsniiD  gebildet,  aber  leider  wurde  der  wSaaerige  Aue- 
sog  ohoe  Unterancben  verloreii. 

Dorcb  Kocben  des  PmrabrorabeoBylbromide  mit  Kalinmgolfocyiit 
wurde  ParebronbeosylsnlfoeyaDat  CgH^BrCHiSCN  erbal* 
ten;  eine  niebt  sebr  gat  ausgeführte  Analyse  gib  8  13,08  anstatt 
8  14.03.  Bs  bildet  weisse,  oft  5  Ca.  lange  Binder,  die  aas  anein* 
anderklebenden  Nadeln  bestehen,  hat  einen  stailcen  und  unangenehmen 
Qerach,  schmilat  bei  25**  Qnd  ist  in  Alkohol  sehr  ISslidi.  Der  aasser- 
ordentlich  niedrige  Schmelspunkt  macht  das  Reinigen  der  Verbindung 
sehr  schwierig. 

Eine  aasfuhrlichere  Darlegung  der  in  dieser  Abbandlong  kurz 
gegebeiieu  ReBoItate  wird  in  den  „Proceedinga  oftbe  American  Acadeuiy. 
Boston  U.  S.  1877''  erscheinen. 

Die  Derivate  des  Parabrombenzylbroniids  werden,  besonders  in 
ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  und  gegen  Natrium,  im  liiesigen 
Laboratorium  noch  weiter  untersucht  werden,  und  wir  hoffen,  die 
Resultate  dieser  Untersuchung  der  Gesellschaft  bald  mittheileo  zu 
können. 

Harvard^Universitat,  Cambridge,  Verein.  Staat  v.  Nord- Amerika, 

6.  Juni  1877. 


310.  W.  Hammerschlag;  Einige  BromderiYate  des  Anthracens. 

{EingefTfinfen  am  21.  Juni;  Terlesen  in  der  Sitzun^if  yon  Ilru.  Eo^.  Seil.) 

Bei  der  Wiederhoinng  der  Qraebe -Liebe rman naschen  Arbeit 
fiber  gebromte  Anihracene,  schien  es  mir  von  Interesse,  zu  unter- 
sncfaen,  wie  weit  sidi  die  Bromirong  des  Anthracens  durch  Einwirkoog 
von  Brom  auf  bereits  gebromtes  Aotbraeen,  bei  gewöhnlicher  Tempe* 
rator  nnd  Dmck,  treiben  Üsst,  nod  ob  man  vielleicht  so  zu  dem  Pqr- 
bromanthracen  gelangen  könne  Ich  habe  jedoch  gefanden,  dass  auf 
diese  Weise  die  Sabstitntion  bei  dem  H(n[abrofflanthracen  ihr  Ende 
erreicht,  nnd  werde  ich  nachstehend  die  Resultate  meiner  Arbeit  knrs 
mitthetlen. 

Als  AosgangskSrper  diente  mi^  das  von  Graebe  nnd  Lieber* 
mann  znerst  dargestellte  Tetrabromanthraoen.  Dasselbe  wurde  anter 
einer  Glasglocke  mehrere  Tage  lang  Bromdfimpfen  ansgesetst.  Die 
orsprfinglich  lebhhft  gelben  Nadeln  werden  scfamntsig  weiss  nnd  leicht 
so  Pulver  serfallend.  82  Gr.  Tetrabromanthracen  lieferten  so  137.5  Gr. 
Produkt,  was  sehr  gut  sur  Aufnahme  von  4Br  stimmt.  Der  Körper 
ist  Tetrabromanthnicentetrabromid. 

Zur  'Reindarstellung  ^wtd  die  Substans  mit  Aether  gewaschen, 
der  eine  geringe  Menge  eines  dunkel  gefUrbten  Korpers  auf  lost  und 
ein  weisses  Pulver  suriicklissL   Dasselbe  bt  in  allen  Losungsmitteln 
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schwer  löslich,  am  leichtesten  in  Schwefelkohlenstoff,  der  augefälir  1  pCt. 
seines  Gewichts  davon  aulnioimt.  Bei  dem  Verdunsten  der  heisy  ge- 
sättigten Lösung  in  SchwefelkohlenstoflF  erhält  man  deutlich  ausgebildete, 
farblose  Prismen,  die  bei  ungefähr  212^  schtnelzen  und  sich  dahei 
sersetsen.  Eine  Brombestimmung  dieses  Körpers  ^gab  79.6  pCl.  Brom 
ond  Ci^H^Brg  verlangt  79.8  pCt. 

ErhitEt  man  Q|4Hf  Br^  so  lange  auf  ca.  230^,  bis  keine  Dämpfe 
von  Brom  und  BromwaMarstoff  mehr  entweichen,  lo  entsteht  Penta- 
bromantbracen. 

Um  es  rein  su  erhalten,  löst  man  das  Schmelzprodakt  mehrmals 
aus  Bensol  am.  Man  erh&lt  so  einen  pnlverförmigen ,  gelben 
Körper,  dar  qnscharf  bei  212*^  scbmilst  and  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte.  Das  Pentabromanthracen  ist  schwer  löslich  in  AI* 
kohol,  Aether  and  Weinessig,  leicht  löslich  in  Benzol,  Tolool  and 
Schwefelkohlenstoff.  Zwischen  2  UhrgUsern  sobUmirt  es  in  lAoos- 
artigen  Formen.  Die  Analyse  lieferte  69.4  pCt  Br,  berechnet  for 
Ci4HgBrA  69.8  pCt.  Er. 

Mit  Eisessig  nnd  Chromsinre  ozydirt  geht  das  Pentabromantbracf  n 
in  Tribromanthrachinon  Gber.  Dasselbe  ist  tiemlteb  leicht  löslich  in  den 
höheren  Homologen  des  Bensols  nnd  in  Eisessig,  siemlich  schwer  in 
Schwefelkohlenstoff,  Ghlorofbrm  and  Bensol,  fast  onlöslieh  in  Alkohol 
and  Aether.  Es  soblimirt  in  breiten,  glatten  Nadeln  ond  scbmiUtt  bei 

Behandelt  man  Tetrabromanthraeentetrabromid  mit  alkoholischem 
Natron,  so  tritt  schon  bei  geringem  Brwfirmen  aaf  dem  Dampf  bade 
eine  siemlich  hefidge  Reaction  ein  nnd  es  entsteht  Hexabromantbraeen. 

Dasselbe  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich;'  am  besten,  kry- 
stallisirt man  es  aus  bei  130 — IGO^  siedender  Nuphta  um,  wo  man 
es  in  seidegläiizenden,  goldgelben  Nadeln  erhält.  Es  sublimirt  in 
federfuhneiiähnlichen ,  goldgelben  Nadeln  und  schmilzt  noch  nicht  bei 
3700  C.    Die  Brombestimmung  gab  73.0  pCt.  ßr,  für  Br^  be- 

rechnen sich  73.ß  pCt. 

Längere  Zeit  Bromdampfen  ausgesetzt,  nimmt  das  Hexabrom- 
anthraceu  kein  Brom  mehr  auf,  sondern  bleibt  völlig  unverändert. 
Mit  Eisessig  und  Cliromsäure  oxydirt,  erhält  man  aus  dem  Hexabiom- 
anthruceu  das  iVlrabromanlhrachinon. 

Dieser  Process  verlauft  quantitativ.  Bei  uiner  Probe  lieferten 
4.9  Gr.  Cj^H^Br,  =  ."].97  Gr.  Ci^lI^Br^Oa,  berechnet  0.1)4  Gr. 
Eh  ist  in  allen  Lostingsmitteln  schwer  löslich  und  scheidet  sich  immer 
wieder  als  Pulver  aiia;  nur  aas  Schwefelkohlenstoff  konnte  es  in  kleinen, 
gelben  Nadeln  erhalten  werden.  Bei  der  Sublimation  erhält  man  breite, 
dünne  Nadeln  rcsp.  Blätter  mit  stark  eingeschnittenen  Rändern,  die  bei 
370*  noch  nicht  schmelten.  Eine  Analyse  ergab  Cl.l  pCt.  Br  oud  die 
Formel  C,«  H«  Br4  O,  verlangt  61.06  pCt. 
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Id  der  Hoffiinng,  vielleicht  ein  Tetraoxanthrachinoii  sa  erhalten, 
schmolz  ich  das  Telrabroroanthrachinon  mit  Natronbydrat ;  ich  erhielt 
jedoch  einen  Farbstoff,  der,  durch  Umkrystallisatioo  aus  Toluol  gerei- 
nigt, sich  als  reines  Alizarin  erwies.  Daneben  waren  auch  geringe 
Mengen  eines  nichtfärbenden  Körpers  entstanden,  der  bei  dem  Aus- 
kochen mit  Toluol  zurückblieb,  jedoch  der  geringen  Menge  wegen 
nicht  untersucht  werden  konnte. 

Höchst  a.  M.,  Laborat.  d.  Herrea  Meister,  Laciaa  a.  Bruoing. 


311.   H.  Vöhl:  Bar  SchwefelwasserstoffgebaU  des  fiirresborner 

Mineraiwassers. 

(Eingegangen  am  23.  Jani.) 

'R.  Fresenius  hat  in  seinem  Aufsatz:  , Schwefelwasserstoff  in 
alkalischen  Säuerlingen'^^)  meine  Aeusaerung:  ^Ein  Wasser,  weiches 
neben  kohlensaoren  Alkalien,  sowohl  Eisenoxydul  gelöst,  wie  aoch 
Eiseooxydbjrdrat  suspendirt  enthlUt,  lasst  eine  Schwefelwasser- 
fitoffentwicklung  nicht  za^,  als  eine  anrichtige  beseichnet. 

Hr.  Fresanius  scheint  demnach  deo  Eisenoxydhydratgehalt 
der  Birresbomer  Quelle  ubersehen  zu  haben.  Auch  ist  der  mir 
voo  ibm  gemachte  Vorwarf  ^ainer  Blofsstalliing**  anbegrundet. 

Ss  ist  ja  eine  bekannte  Thatsache,  welche  dorcb  neuere  Er£ab- 
rungen  nicht  altarirt,  sondern  bestit^  wnrde,  dass  in  «Ucalisehen 
SSaerlingen  sehr  geringe  Sparen  von  Bchwefelvasserstuff  ▼or- 
kommen  können  and  selbst  auch  dann ,  wenp  «ie  Eiaeii  ja  der  Form 
von  doppeU  kohlensanrem  BIsenoxydnl  enthalten.  NiemaU  »her 
findet  man  denselbw  in  QnaUen,  weldM  aoob  nar  Sparen  too 
Bisenoxjdhydrat  enthalten. 

Bei  allen  alkalischen  Siaerllngen,  bei  welebon  Sparan  von 
Schwefel wassetttoif  mit  Sicfaeriieit  naebgawieiaii  worden,  kam  das 
Bisen  nar  als  doppelt  kohlensaares  Bisenoxydnl  vor. 

Die  von  Herrn  Presenias  aa^^efSbrten  Citata  beweisen  eben 
dieses  vollständig  and  sind  keiasftwega  data  angethaa,  die  Bic^t%keit 
meiner  Angaben  in  irgend  einer  Weise  sa  alterirsB  oder  in  Frage 
aa  stellen. 

Betilglich  des  Sehwefelwasserstof^ebaltes  des  Birresbomer  Mineral- 
wassers, sucht  Hr.  Freaenioe  den  Beweis  IBr  die  Bichtigkeit  seiner 
Angabe  dadurch  zu  erbringen,  dass  er  jene  Quelle  mit  anerkannten 

Schwefelwässern  und  Thermen  vergleicht. 

Herr  Fresenius  fuhrt  nämlich  weiter  an,  dass  die  Quellen  tu 
Aachen,  Burtscheid  und  Landeck  neben  doppeltkohlensaurem  Natron, 

1)  Diisa  Bericht«  X,  S.  688. 
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bmar  KohleDsäare  and  doppeltkohlensaurem  Biseooxydul  Schwefel- 
waiierstoff  enthalten  and  Niemand  wird  die  Richtigkeit  dieser  Angaben 
*  becweifeln,  da  doppeltkohlensaarea  fiisenoxydul  bei  GegMwart  tob 
•Mree  kohlensaarao  Alkalien  and  freier  KohlenaSure  von  geringen 
Mengen  Schwefelwasserstoff  nicht  sofort  attaquirt  wird  and  letzterer 
mit  der  aoftteigenden  Kolilensaore  entweichen  kaoa.  Setzt  man  jedoch 
einem  solchen  Waaser  apfgeeehllnMUtee  Sieenoxydbydrat  an,  so 
bildet  rieh  sofort  Schwefeleiteo  md  war  die  aogeeetcte  Menge  dem 
SdiwefelvatMftloflgelMk  «itiprMhendt  io  itt  «ine  BnUvickelang  des 
letstsrnn  Tollstiadlg  anaftglSeb. 

Da  mu  in  dsr  Bhyesbomsr  Qoelle  (in  dsm  in  ihr  saspendirtan 
ocbenuügen  Absatsa)  freies  BIsenozjdhydrnt  vorltommt,  so 
Itnnn  fon  einam  8cbwefelwasserstoffge>altdioses  Wassers 
keine  Beda  saiä. 

Viellbche  Versnebe  an  der  Qnelle  selbst  baban  mir  betiigKch  eines 
Sehwefelwassarstolfgahaltas  staCs  negatire  Besnltata  gsgeban.  Den- 
aelban  Bffiilg  batts  die  Untamncbnng  das  Varsandtwassevs,  m  walehem 
Zweck  mir  die  Birresbomar  Bmnnangesellscbaft  bareitwiUjgst  grgasere 
QnantitileB  dieses  Wassers  tnr  VerfBgnng  stallla.  * 

Die  Aachener  Quellen  enthalten  nach  Liebig nur  doppelt- 
kohlensanres  Bisanof  jdnl,  nnd  awar  die  Kaiaerqnelle  0.00955;  die 
Comalittsqnelle  0.00597;  die  Bosenqnelle  0.00597  nnd  die  Qoirinas- 
qoelb  0.00525;  —  Eiseaozy  d  enthaltan  diese  Wisser  niebt  and 
ItSnnen  sie  nicht  enthalten,  weshalb  das  Anfkreten  von  freiem 
Schwefelwasserstoff  nicht  anlMlend  arsoheinea  kann. 

Nach  R.  Wildenstaia>)  enthüt' das  Bnrtsahädcr  Wasser 
0.00487  doppeltkohleneaores  B Isen oxy dal,  aber  keine  Spar  von 
Eisenoxyd  und  Mannheim')  konnte  in  diesem  Wasser  nicht  ein- 
mal Eisenoxydul  nachweisen.  Das  Entwickeln  von  freiem  Schwefel- 
wasserstoff ist  also  auch  hier  nicht  auffallend;  setzt  man  zu  beiden 
W  Äösern  (Aachener  und  Burtacheider)  Eisenoxydhydrat  oder  überhaupt 
ein  neutrales  Eisenoxydsalz,  so  bildet  sich  sofort  schwarzes  Schweiel' 
eisen  und  der  Schwefelwasserstoff  ist  spurlos  verschwunden. 

Bezüglich  der  Landecker  Quelle  (Therme),  welche  von  L.  Meyer*) 
untersucht  wurde,  ist  zu  bemerken,  dass  in  derselbeu  nur  unwäg- 
bare Spuren  von  doppeltkohlensaorem  Eisen oxydul  nachgewiesen 
werden  konnten,  bei  vollstfindiEfer  Abwesenheit  von  Eisenoxyd. 

Der  Vergleich  der  Birreaborner  Quelle  bezüglich  eines  Schwefel- 
wasserstoffgehaltes mit  den  Schwefelwasserqoellen  von  Aachen  und 
Burtscheid  und  der  JLiaiidecker  Therme  ist  demnach  nicht  saläi«ig. 

0  Aon.  d.  Cb.  o.  Pb.  Bd.  79,  S.  94. 

Jonm.  f.  ptact  Chtn.  Bd.  86,  8.  100;  Cbem.  0«atndbl.  IBOf,  S.  fOO. 

')  Hundboch  d.  rninfn  u.  angewandten  Chemie  v.  v.  Lieb  ig,  PoggeaderlY 
H.  Wfibler  Bd.  V,  Vorzeichniss  der  Mineralwasteranalynen  Tabelle  I.  No.  22. 
*)  Joum.  f.  pract.  Cbem.  Bd.  91,  S.  i;  Chem.  Centralbl,  1862,  S.  607. 
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Was  nun  die  Methode  des  Hrn.  Fresenius  betrifft,  den  Schwefel- 
waasentoffgebalt  eioes  Mineralwassers  durch  den  blossen  Geruch  ca  ^ 
constatiren ,  so  kann  dieselbe  leicht  zu  Täuschuogen  AdIms  geben. 

Die  Birresbonier  Brnnnengeseiischaft  hat  im  vergaogenen  Herbst 
die  ▼on  mir  angeführte  Mofette  ^)  gegenüber  dem  Birresborner  Branneo- 
hause  auf  dem  andern  Ufer  der  Kyll  im  Qerolsleiner  Hocbwalde  gekauft 
md  dieselbe  aut  geeigoeten  Weise  fassen  lassen«  SO  dmss  das  reichlich 
ausströmende  Kohlensiore-Gas  durch  eine  R5hrenleitang  unter  dem 
Bette  der  Kyll  hin  nach  dem  Mineralbmnnen  geleilet  wird.  Dort 
wird  nun  yenni^lst  der  bekannten  Maschinen  das  Gas  in  das  Mineral- 
wasser gepresst  und  so  an  der  Qnelle  eine  doppeltkohlensanre  PAliong 
mit  natnrlieher  Kohlenslnre  voigenommen. 

Schon  frfiher  hal|e  ich  an  Ort  and  Stelle  das  der  Mofette  ent- 
strömende Qas  anf  einen  Gehalt  an  SchwefelwassersloS^  mit  Tollstindig 
negaÜTen  Resnitaten,  geprfift. 

Aach  das  Wasser  der  doppeltkohlensanreo  FflUnog  onthilt  keine 
Spar  von  Schwefelwasserstoff«  wie  dieses  aooh  schon  a  priori 
antanehmeo  war. 

Cöln,  den  24.  Mai  1877. 


812.  B.  W.  Gorland:  Hoher  die  Trsnnimg  dm  ▼aoadtäiire  von 
don  AUnlioA  als  Ammoninmvaiuulat 

(Biogegaages  am  27.  Jnni) 

Die  Fällung  der  vanadsauren  Alkalien  mit  Chlorammonium  ist 
bereits  von  Sefström  und  Berzelius  angewandt,  spater  wieder  von 
von  Hauer  Eur  quantitativen  Trennung  der  Vanadaaure  von  den  Al- 
kalien empfohlen,  und  seitdem  in  den  Lehrhuehern  als  die  zuver- 
Ifissigste  Methode  angeführt.  Ich  bediente  mich  dernelben  ebenfall», 
um  aus  einer  Schnielie  mit  Kalium -Natrium -Cnrbonat,  die  mehrere 
Kgr.  Vanad.Miiure  enthielt,  letEtere  abzuscheiden.  Das  gefällte  Ammo- 
niumvanadat  war  sorgfällig  gewaschen,  und  hinterliess  auch  nach 
dem  Rosten  ein  Pentoxyd,  welches  geschmolzen  beim  Erkalten  mit 
der  charakteristischen  Feuererscheinung  in  prachtvollen  Krystalleii 
mit  lebhaftem  Glan/e  erstarrte.  Nichts  desto  weniger  erwies  die  Ana- 
lyse derselben  einen  erheblichen  (i«!lialt  an  Kalium.  Um  diese  inliT- 
essaote  Beobachtung  weiter  zu  erforschen,  unternahm  ich  die  folgende 
Versoche,  deren  Resultate  ich  mich  hiermit  heebre  der  Gesellschaft 
vorsalegen. 

1)  Vanadpentoxyd  wurde  mit  3  Mol.  Kalium- Natrium -Carbonat 
geschmolaen;  die  kochende  Lösung  der  Schmolte  mit  heisa  ges&ttigter 

>)  Di«M  Berichte  IX,  S.  1665. 
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Salmiaklosung  gefällt,  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Salmiakiösuog 
gewaschen  bis  das  Filtrat  sich  ohne  Ruckstand  verflüchtigen  Hess, 
darauf  mit  schwachem  Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorre- 
action.   Das  Salz  wurde  abgepreest  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 

1  Gr.  des  Salzes  wurde  tur  Analyse  in  Wassw  gelöst,  mit  essig- 
surem  Blei  gefällt;  das  Filtrat  mit  SchwefelwasserstolT  behandelt 
vom  Sebwefelblei  getrennt,  abgedampft  und  zur  Verflüchtigung  der 
Ammoniurosalze  erhitzt.  Es  blieb  ein  Rückstand,  der  eine  kleine 
Menge  Vaaad  enthielt,  zu  dessen  Entfernang  die  Maase  in  wenig 
Waaser  gelöst  and  nochmals  den  beschriebenen  Operationen  unter- 
worfen wnrde.  Der  Glfihrflckstand ,  mit  Salasioie  befeochtet  und  an 
dankler  Bothg^nth  erhitst»  wog 

0.0418  Gr.  entsprechend:     4.18  pCt 
darin  gefhnden  Chlor  .   .   1.93  • 
daraos  berechnet:  KaGam   8.11  - 

8)  Das  ArnmonianiTanadat  von  1.  wurde,  in  kochenden  Wasser 
.    gelost,  in  eine  kochende  Salmiaklösung  gegossen  and  der  Niederschlag 
wie  oben  bebandelt 

Die  Analyse  ergab: 

0.28  pCt.  Kalk 
0.23    -  Chlorkalium. 
Der  Gehalt  an  Kalk  war  aus  dem  Wasser  «lufgenommcn,  welches 
zur  Lösung  des  Ammoniumsalzes  verwandt  war.  Es  war  suf&Uig  Bronnen* 
wasser  an  Stelle  von  destiUirtem  genommen. 

3)  AmmoninmTanadat  auf  die  angegebene  Weise  aas  Kalism* 
orthovanadat  dargestellt. 

Die  Analysen  dieses  und  der  folgenden  Salsa  worden  wie  oben 
besehrieben  aosgefthrt,  aber  mit  der  .AbSndemng,  dass  das  Filtrat 
vom  BleiTMiadat  heiss  mit  Ammoniak  and  Schwefelammoninm  ver- 
aetst  und  das  Kochen  bis  cor  TollstSndigen  EntfUrbnog  der  Flfisstg- 
kelt  ooteihalten  wnrde,  worauf  Filtration  ohne  AnfiMhub  ond  Unter- 
brechong  folgte.  Die  kleine  Menge  Vanad,  welche  stets  in  Lösung 
bleibt,  scheidet  sich  bei  diesem  Verfahren  mit  dem  Sehwefelblei  ab, 
so  dasa  aar  unwfigbare  Spuren  im  Filtrat  bemerkbar  sind.  Ausserdem 
wird  viel  Zeit  erspart. 

1.4034  Or.  des  Ammoniamvanadates  gaben  0.0757  KjSO^ 

Ans  diesem  wurden  erhalten:  0.1027  BaSO^;  (die  Berechnung 
erfordert:  0.1013  B&SO«};  das  Vanadat  enthält  demnach:  2.42  pCt. 
Kalium. 

4)  Das  vorige  Salz,  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

0.5334  Gr.  gaben  0.0046  Gr.  Kaliumsulfat 
entsprechend  0.8G7  pCt.  Kaliumsulfat 
enthaltend  0.89      -  Kalium 

B*riclite  d.  D.  Ctiem.  (i«aelitcliaft.  Jahrg.  X.  33 
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5)  Das  SaIb  4  wurde,  in  koehandwi  Waiser  gelost,  ia  koeheado 
SalmiaUSaiiDg  gegossen. 

1.0705  Qr.  gaben:  0.0069  Or.  KaliamsoUlit 
entsprechend  0.644  pCt  Kaliamsalfiat 
enthaltend  0.25      -  Kalium 

6)  Vanadpentoxyd  wurde  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natrium  in  das  Natriamortbovanadat  übergetührt,  dessen  Lösung  mit 
Cblorammoniam  gefällt  und  das  Ammoniumsalz  wie  früher  angegeben 
gereinigt  —  Die  Analyse  erwies  dasselbe  als  vollkommen  rein  und 
frei  von  Natrium. 

Das  Ammoniumvanadat  kann  also  nicht  frei  von  Kalium  aas  einer 
Lösung  abgeschieden  werden,  welche  Kalium  enthält,  während 
Natrium  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt  Demnach  ist  die  bespro- 
«bene  Trennung  der  YanadsSure  durch  Ausfällen  mittelst  ChlorammO' 
ainm  nnr  anwendbar,  wenn  kein  Kalium  gegenwärtig  ist 

Das  Ammoniumsalz  ist  nicht  die  einzige  Verbindung  des  Vanadiums, 
welche  diese  auffallende  Eigenschaft  bei  ihrer  Abscheidung  eine  ge- 
wisse kleine  Menge  Kalium  aufzunehmen  und  auf s  hartnäckigste 
zurückzuhalten,  besitzt;  ich  habe  dieselbe  bereits  beobachtet  bei  den 
folgenden  Salzen,  die  sich  in  stark  schwefelsauren  Losungen  bilden: 
Neutrales  and  saures  Vanadidsalfat  (V,  3  SO4  un^  V3H34SO4X 
Vanadjiosulfate  (V2O22SO4  nnd  VsOaHgSSOJ  und  dem  Vaaar 
djrlidtalfist  (V^O]  SSO«).  Letzteres  ^iebt  mit  K3  SO4  sogar  in  Gegen- 
wart von  viel  überschdssiger  SchweCslsäure  eine  KrystallausMcheidiiiig 
von  K,09yaOt3804  +  aqf  wihmd  Natrinmanifat  keino  analoge 
Unaetsniig  veranaalit 

Dem  Kalinm  Shnlich  verhält  sich  in  einem  gewissem  Grade  das 
Ammoniam.  So  hält  die  Metavanadsäure,  VHOg,  eine  kleine  Menge 
Ammoninm  sehr  hartnäckig  zurück  (daeae  Beridite  IX«  Seite  873), 
die  nieht  dareb  Digestion  mit  Sftore  entfernt  werden  kaiin.  Audi 
mehmre  MetaBialie  der  Vanadiinre,  s.  B*  Kopisr-Ortbovanadat  kfianen 
aiokt  frei  von  Ammoniam  eriialten  werden,  wenn  letateres  beim  Ana- 
ftdlen  gegenwirtig  war. 

Maeeletfield,  Jnni  1877. 


818.  A.  Lftdenbiarg  «.  Tb.  Bngdlbr«abt:  Otrifnto  dea 

Thymoli. 
(Eingsgangen  am  85.  JimL) 

hn  Folgenden  llieQen  wir  die  Besnhate  der  sebon  ftrfiher*)  ange- 
kündigten Yersaehe  mllt 

Dinitrotfaymol  warda  in  Kali  geltet  nnd  das  entstandene  Kaliom- 

DitM  B«kMs  %, 
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S«l£  darch  mehrfache  EIry8taUi««tion  ans  Wasser  gereinigt.  Dasselbe 
wurde  dann  mit  der  berechneten  Menge  Jodäthyl  und  soviel  Alkohol, 
dass  ein  Brei  entstand,  in  zugeschmolcenen  Rohren  einige  Standen 
anf  140<>~150®  erhitit  Dm  Beaetioniprodokt  wurde  auf  dem 
Waaeerbad  von  Alkohol  befreit,  dann  mit  Aether  au^geiogen,  dieeer 
abdeatflUrC  and  der  Rfickstand  ans  Alkohol  mehriaeh  kiystallieirt. 
Man  gewinnt  so  dnen  in  fiut  farblosen,  wie  es  seheint,  monokÜnen 
Tafeln  krystallisirenden,  bei  5S®— 53<^  schmelsenden  Körper,  dessen 
Analysen  ihn  als  Dinitrothjmolither  chsrakterisiren 

Gfftmdni.  B«Mebn«t 

C        53.89      58.67  58.78 
H         6.06       Ml  5.97. 

Der  Körper  ist  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht,  in  Wasser  nnr 
sehr  wenig  löslich  und  lersetst  sidi  bei  der  Destillation. 

Um  die  entsprechende  Diamidoverbindong  sa  eihalten,  wurde  er 
dnreh  Zinn  und  Salxsfiare  reducirt,  und  die  Flüssigkeit  nach  starker 
VerdÜDDUDg  dorch  Hj  S  von  Zinn  befreit.  Die  vom  Schwefelzinn 
filtrirte  salzsaure  Lösung  wurde  zur  Trockne  gebracht,  und  der  kry- 
Stallinische  Rückstand  aus  concentrirter  Salzsäure  umkrystallisirt.  Die 
Analysen  des  so  gewonnenen  von  Salzsäure  möglichst  befreiten  Kör- 
pers gaben  keine  mit  einer  annehmbaren  Formel  stimmende  Zahlen, 
der  Chlorgehalt  wurde  stets  viel  zu  hoch  gefanden.  Ohne  darauf 
weiter  Rucksicht  zu  nehmen,  wurde  dieses  Reductionsprodukt,  dessen 
Violettfarbung  auch  wir  ebenso  wie  Carstanjen  beobachtet  haben, 
durch  eine  verdünnte  wässrige  Lösung  von  Eisenchlorid  oxydirt.  indem 
es  damit  im  Dampfstrom  deslillirt  wurde.  Die  in  der  Vorlage  sich 
sammelnden  gelben  Krystallflocken  wurden  filtrirt  und  durch  mehrfache 
Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  wurde  dadurch  eine  Ver- 
bindung mit  allen  Eigenschaften  des  Oxythymoehinons  gewonnen, 
deren  Schmelzpunkt  nahe  übereinstimmend  mit  onsern  frühem  Beob* 
aehtangen  zu  lQd° — 172°  gefunden  wurde. 

Einen  Aether  des  Oxythymoehinons  haben  wir  bei  dieser  Reaction 
niebt  erhalten,  doch  haben  wir  bei  dem  Sachen  nach  demselben  in 
den  Mutterlaugen  des  Oxythymoehinons  einen  in  braunrothen  stark- 
glinsenden  Blittchen  krystallisirenden  Körper  gefunden,  dessen  Schmel»- 
pnnkt  bei  etwa  210^  lag.  An  eine  vollständige  Reinigung  desselben 
konnte  bei  den  sehr  kleinen  Mengen,  die  sich  davon  gebildet  hatten,, 
nicht  gedacht  werden,  immerhin  aber  gab  nns  die  Analyse  darfiber 
Aofschloss,  dass  wir  krinesfirils  das  Aethoi^ymochinon  onter 
Händen  hatten,  der  Körper  enthielt  im  Oegentfaeil  viel  weniger 
Kohlenstoff  als  das  Ozythymochinoo,  and  die  Analyse  stimmte  anni- 
hemd  mit  der  Formel  eines  •  Bioxytlqrmochinon  fiberein.   Aas  den 

1)  ▼«gl.  «ach  Caratanj«».  Joamal  f.  ptakt,  Chem.  16,  40S. 

83* 
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Versuchen,  die  unten  mitgetbeilt  werden,  gebt  denn  auch  überzeugend 
hervor,  dass  wir  es  hier  mit  annähernd  reinem  Bioxythymochiüon  zu 
thun  hatten.  Darauf  hin  halten  wir  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass 
die  Schmelzpnnktsdifferenzen ,  die  bei  dem  Oxythymochinon  gefunden 
wurden,  von  einer  Verunreinigung  desselben  mit  Bioxythymochinon 
herrühren,  und  glauben  der  von  Liebermann  und  namentlich  von 
Carstanjen  vertretenen  Ansicht  von  der  Existenz  zweier  isomerer 
Oxythymochinone  zunächst  entgegen  treten  zu  müsssen.  Doch  wollen 
wir  hier  zur  Begründung  unsrer  Anschauung  nur  anfuhren,  dass  Ge- 
menge von  Oxy-  und  Bioxyihymochinon  alle  möglichen  zwischen  170® 
und  220"  liegenden  Schmelzpunkte  zeigen  können,  wie  dies  von  den 
isomeren  Oxylhymochinoneu  behauptet  wird. 

Die  bisher  erwähnten  ThiUsachpri  verdienen  nur  geringes  Inter- 
esse —  keinesfalls  können  sie  zur  Entscheidung  der  in  Frage  ste- 
henden theoretischen  Anschauung  verwertbct  werden.  Wir  haben  daher 
diese  durch  Inangriffnahme  der  zweiten  Reihe  der  schon  früher  (I.  c) 
angegebenen  Veraacbe  herbeizufuhren  gesucht. 

Die  EinwirkoDg  von  PCI^  auf  ßinitrotbymol  lässt  sieb  nicht  ohne 
Schwierigkeiten  ausfuhren*)-  Die  Zersetzung  geschah  in  der  Weise» 
dast  wir  Je  20  —  25  Gr.  Binitrotbymol  mit  der  doppelten  Menge 
Phosphorpeotacbiorid  in  einem  Becberglase  mengten  und  dann  all- 
mäblicb  unter  stetem  Umrühren  gelinde  erwärmten  bis  eine  Reaction 
eintrat.  Dieselbe  b^nnt  etwa  bei  115^ — 120°  und  kann  leicht  daran 
erkannt  werden,  dass  die  flüssig  gewordene  dunkelroihe.  Masse  ao 
perlen  beginnt  and  Salssftore  entweicht  Das  Erhitsen  wird  dann 
nnterbroeben,^  am  Verpaffangen  der  gansen  Masse,  die  bei  heftiger 
Reaction  leicht  eintreten,  an  vermeiden  und  erst  dann  wieder  fortge- 
setct,  wenn  die  Reaction  sn  trige  geworden  ist.  Ist  die  Reaction 
beendet,  so  kann  man  dreist  die  FlSssigkelt  som  Sieden  erhitsen. 
Wir  haben  daher  meist  mehrere  Portionen  vereinigt  ond  im  Oelbad, 
das'  bis  anf  etwa  185^  nach  ond  nach  erhitst  warde,  das  entstandene 
Phosphörozjchlorid  abdestillirt  Indem  wir  das  Destillat  rektifisirten, 
konnten  wir  ans  fiberseogen,  dass  dasselbe  ans  Phosphorozjchlorid 
(8dp.  108^)  mit  kleinen  Mengen  von  Phosphorpentachlortd  bestand, 
dass  es  aber  kein  PCI,  enthielt. 

Der  Destillationsruckstand  worde  nach  dem  Erkalten  in  kaltes 
Wasser  gegossen,  um  den  Rept  der  Phosphorverlnndangen  an  aerstoren. 
Er  erstarrte  dann  so  einer  klebrigen  Masse,  die  mehrfach  mit  ver- 
dünnter Sodaltenng  gewaschen  werde,  cor  Entfernung  von  nicht  ser- 
setstem  Binitrothymol.  Nach  Verdrfingung  der  Soda  darch  Wasser 
werde  die  Masse  tiemlieh  fest,  so  dass  sie  abgepresst  werden  konnte. 
Sie  worde  alsdann  in  heissem  Alkohol  gelöst  nnd  mit  Tbierkohle 

*)  T«r^  ttbrigraa  GUmn,  Jonnd  f.  pnkt.  Oben.  1,  46. 
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gekocht.  Bdm  Stoben  det  FihrMt  sdiiedan  Mt  ralelilieh  gat  mtuh 
gebildete,  schweeb  gellrbte  Krystelle  eb,  die  abermale  in  alkohoKaelier 
LSeang  mit  ThieriooUe  gekocht  wofden.  Jetst  kiTstelliairten  hellgelbe 
Priemen,  die  nie  reinee  Binltrochloreymol  engeeefaen  werden  dürfen. 
Die  Analyee  gab  ninlieh  folgende  Beenltete: 


OaeBinitroeblorcyttoteehmikt  bei  lOO*— 101^  ee  iet  in  Alkohol 
ond  Aether  siemlich  leicht,  in  Sebwefelkohlenetoff  mid  Ohloroform 
echwerer  IdeUoh. 

Ane  den  Mnttorhmgen  dee  Binitrocfaloreym^le  konnten  neeh  Ab» 
doeetang  dee  Alkohole  dorch  Deetillation  im  Weeeerdemplbtrom  kleine 
Mengen  einee'  gelb  geftrblen  Oete-gewonnen 'werden,  dae  darch  Losen 
In  Alkohol  nocbmsle  krystalliniechee  Bhiitrocblorcymol  lieferte.  So 
wurden  im  Ganten  et^a<  80  Gr.  des  Körpers  gewonnen,  12  pCt.  von 
der  io  Anwendung  gekommenen  Menge  Thymol. 

Das  Binitrochlorcyoiol  wurde  nun  mit  Hülfe  von  Zinn  utitl  Salz- 
säure reduziri,  mit  der  Vorsicht,  dasa  bteta  nur  kleine  Mengen  auf 
einmal  verwendet  und  die  Temperaturen  möglichst  niedrig  gehalten 
wurden.  Die  vom  Zinn  befreite  Lösung  wurde  dann  zur  Trockne 
gebracht  und  das  erhaltene  krystalliniscbe  salzsaure  Salz  durch  bi- 
cbroineaures  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt  und  zwar  wurden  auf 
je  1  Tb.  des  Salzes  2  Th.  KjCraOy  und  3  Tb.  HjSO^  angewendet. 
Bei  jeder  Operation  wurden  höchstens  3  Gr.  der  Amidoverbindung 
mit  dem  Oxydationsgeraiscb  beide  in  viel  Wasser  gelöst  der  Destilla- 
tion unterworfen.  Mit  den  Wasserdäropfen  ging  ein  gelber  krystnlli- 
nischcr  in  Wasser  schwer  löslicher  Körper  über,  der  nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  den  Schmelzpunkt  120^  — 140"  zeigte  und  bei  einer 
qualitativen  Prüfung  sich  stark  chlorhaltig  erwies.  Die  Ausbeute  an 
diesem  Produkt  war  eine  befriedigende,  aus  50  Gr.  Amidoverbindung 
waren  ^2'^  Gr.  Oxydationsprodukt  erhalten  worden.  Dieses  war  Jedocli, 
wie  sich  sehr  bald  herausstellte,  durchaus  kein  einheitlicher  Körper. 
Es  wurde  daher  einem  systematieehem  Umkrystallisiren  unterworfen, 
wobei  es  schliesslich  gelang,  es  in  einen  schwer  löslichen,  bei  172^ 
echmelienden  ond  einen  leiebt  löelichen,  bei  122**  echmelaendMi  K6r* 
ptT  m  echeiden. 

Der  eretere  war  chlorfrei  und  war  bald  als  Oxjrthymochinon  er- 
kannt. Der  niedrig  schmeliende  leicht  lösliche  Körper  war  chlorhaltig. 
Bei  der  Analyse  lieferte  er  aber  Zahlen  (C  :  5d.ö  H  :  6.4  Ci:  ld.2),  ane 
der  eich  keine  FoNnel  berechnen  liesa.  Be  wurde  daher  versaebt, 
deneelbeo  doieh  wrilew  KryitaUieaiioo  tm  Alkohol  oder  anderen 
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45.9 
4.47 
18^ 


C,«H,tGlN,0«. 
46.42 
4.25 
18.75. 
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tosoogsmitteln  in  reinigen»  es  inderte  aloh  dadnnsh  aber  weder  der 
lebmelipnnki  noch  die  ZosMOoieneetMing  dea  Kfirpert  in  Irgend  «r» 
liebUclier  Weite.  Erst  nach  vielen  veigeblichen  YerBoehen  finden  wir« 

;das8  bei  der  SnbÜBiation  neben  dem  Qiinongemch  ein  Sinregpnwh 
auftrat,  waa  nna  daio  führte,  den  Körper  in  ührachalen,  fiber  die 

'  BecherglSser  geatnlpt  waren,  auf  dem  Waaaerbad  einige  Tage  in  er> 
wirmen.  Dabei  sablimirt  allerdingB  andi  etwaa  von  dem  cfaloriialtigen 
KÖiper,  doeh  daneben  wie  ee  aeheint  eine  cfalorfirme  höher  aehrael- 
aende  Sabatana,  denn  daa  Sablimationaprodnkt  aeigte  den  Sebmela- 
pnnkt  140<i  nnd  einen  Chlorgehalt  von  nnr  10.2  pCt  DerBfiek- 
etand  dagegen  hatte  deH  Schmehipankt  Die  Sablimatiim 

werde  aolange  fortgeaetat,  bia  Seblimat  nnd  Bfickstand  den  gleichen 
Schmelaponkt  120<— 122®  seigteo.  Der  Blickitand  werde  nun  ana 
Alkohol  kiyitalUairt  nnd  der  Analyae  nntnworfen,  wobei  die  folgenden 
Zahlen  erhalten  worden: 

Gtftmdto.  B«ndintt  ftr  CIO,. 


G 

56.9 

55.94 

H 

5^ 

5.13 

Cl 

15.4 

16.55. 

Da  die  Analyse  noch  immer  keine  gaat  genaa  Btimmende  Resol- 
täte  ergab  f  80  "wurde  die  Verbindung  von  Neuem  einige  Zeit  auf 
dem  W'asserbad  erwärmt,  doch  wurden  dadorcb  keine  weseiillicb 
beäsereu  Zahieu  erzielt.  Der  Scbmeizpuukt  war  derselbe  geblieben 
uud  die  Auaijse  ergab  nun: 

C  56.84  55.94 
H  5.67  statt  5.13 
Cl      15.8  16.55. 

Unser  Material  war  jetzt  bis  auf  einige  Gr.  verbraucht,  wir  haben 
desshalb  die  Versuche  weiterer  Reinigung  aufgegeben,  da  an  der  Natur 
der  Substanz  kein  Zweifel  bleiben  konnte,  die  wir  immerhin  nahexu 
rein  unter  Ilüuden  hatten. 

Das  ChloroxythymochiDon  Cg  CH3  C3  H7  Oj  OH  .  Cl,  wie  der 
Körper  genannt  werden  muss,  krystallisirt  in  citronengelben  Prismen, 
die  in  Alkohol  und  in  Toluol  ungemein  löslich  sind,  sehr  leicht  subli- 
miren  und  bei  122^  schmelzen.  In  Kali  und  kohlensaurem  Kali  ist 
die  Verbindung  mit  schön  violetter  Farbe  löslich  nnd  wird  durch  Salz- 
sfiare  unverändert  ausgefällt.  Wird  aber  die  kaiische  Lösung  gekocht, 
so  verSndert  sich  alsbald  die  violette  Löeong  in  eine  braunrothe  von 
viel  geringerem  Färbevermogen  and  wenn  nnn  durch  Salxs&are  gefällt 
und  der  erhaltene  l^iederecblag  aas  heissem  Alkohol  amkrystallisirt 
wird,  so  bemerkt  man  achon  an  der  bedeotend  verminderten  Löslich* 
keit,  daaa  ein  neaer  Körper  vorliegt  Aech  das  Aoaaehen  der  Ver- 
bindung ist  ein  ganz  anderes  geworden.  In  nioht  gans  reinem  Za- 
atand  stelU  dieaelbe  rothbraone  Blitfeeben  mit  achönem  Qoldglanae  dar, 
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BMb  nehrfiMh«  KrjttalllMtkMi  btl  naii  Jedoob  hMintlM  f^Miide 
Nadelo,  dfo      220*  amenetit  idmidMii. 
Die  Aoaljse  des  KSrpen  eigab: 

G«Amd«D.    B«nchn«t  fUr  Cj,  Hj,  0^. 

C  60.98  61.22 
H        6.39  6.12. 


\7 


Die  Verbiodang  ist  dehw  BieijthjaioelniMiii  oder  Tbjmmriii 
Deieelbe  kiTeiaUiiin  eae  heieeem  Alkohol  In  mIiAimii  Prinnen,  welelie 

etwa  die  geeelehiieteiiFoffmeii  beiilmi, 
ee  sabliinirt  uiieieetil  in  ebeo  eolehen 
KrystalleD,  ee  ImH  eine  aebfoe  hellratlie 
Faibe,  ee  eebonlit  bei  220»»  iet  in 
beiaeen  Alkobol  niebl  leidit,  in  Weaeer 
sehr  eebwer  lAdieb.  Ei  ISet  licfa  da- 
gegen Meht  in  AmMonlak  nnd  KaH 
mit  ▼iolefeter  Perba.  Yerdflnnte  aauno* 
niakalieche  Löevngen  deetelbeo  werden  nieht  dureb  BaQ|,  die  alka- 
liedien  nicht  doreb  AlaaniSenng  geflOlt  Cbarakteiletiaebe  Abeorptione- 
etreüen  habe  iefa  fBr  dleee  Ldeoogen  nieht  beobachten  kSnnen. 

Lange  bevor  wir  das  Bioxjrtbymochinon  aus  Chloroxythymochiiion 
dargestellt  hatten,  hatten  wir  es  schon  auf  anderen  Wegen  erhalten. 
Znnfichst,  wie  oben  erw&hnt,  in  anreinen  Zustand  bei  der  Oxydation 
des  Reductionsprodukts  von  Dinitrotbymoläther,  dann  aber,  als  wir 
verguchteo,  nach  den  Angaben  von  Carstanjen  ans  Ozythymochinon 
nnd  Jodäthyl  Aethoxythymochinon  zu  gewinnen.  Wir  konnten  den 
gesuchten  Korper  so  nicht  erhalten  und  als  wir  noch  Kali  gleichzeitig 
einwirken  liessen,  erhielten  wir  neben  unverändertem  Ozythymochinon 
einen  bei  etwa  210'^  schmelzenden,  in  brannen  glänzenden  Prismen 
krystallisirenden  Körper,  der  offenbar  unreines  Bioxythymochinon  war. 
Naturgemäss  war  das  Jod&thyl  bei  dieser  Umwandlung  nicht  betheiligt, 
und  wir  antersuchten  nun  die  Einwirkung  von  Kali  auf  Oxythymo- 
chinon.  Es  zeigte  sich  nun,  dass  schon  beim  Kochen  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Ozythymochinon  in  Kali  die  schöne  violette  Farbe 
sehr  bald  verschwindet  und  einer  braanrothen  weicht.  Man  letzt  das 
Kochen  fort,  bis  die  Farbenverindereng  eine  voUstindige  iet  nnd  fallt 
dann  mit  Salzsaare.  Der  gewonnene  Niederschlag  wnfde  mehrfach 
Alkohol  kiyataUiaurt  nnd  dann  analjeirt: 

Gefunden«  BsNcbaet  flir      ^ts  ^4* 
C      6L3  60.22 
H       6.00  6.12. 


>}  Carstanjen  erwähnt  ancb  das  Uoagrthymochuion,  daa  er  aber  woU  am 
im  nraiMB  Znetead  ud  in  Udaer  Itaife  katia  (vwiL  Joon.  f.  prakt.  Chen.  S,  M). 
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Es  liegt  also  aocb  hier  reines  Bioxjthjmochinon  m  and  zwar 
in  allen  Eigenschaften  identisch  mit  dem  obigen«  ScfameU- 
pankt,  Erystallfonn ,  Farbe,  Loslicbkeit  etc.  stimmen  genaa  mit  den 
oben  angegebenen  oberein ^  so  dass  die  Identität  der  beiden  aaf  ver- 
schiedenen Wegen  gewonnenen  Produkte  keinem  Zweifel  anterliegeD 
kann. 


Die  hier  mitgetheilten  TbatSMlien  erlanben  einen  neuen  und  wie 
ieli  glaube  niobt  mehr  angjteifbaren  Beweis  fSr  jenen  Sets  aa&ostellen» 
wonach  im  Bensol  2  Psere  symmetrisch  gebundener  Wasserstoffatome 
vorhanden  sind. 

Legen  wir  dem  Tbymol  die  Formel  bei 

a         b         e      d    •  f 
0«   OH,    C3H7   OH  H  H  H, 

80  wird  Cblordioitrocymoi  zu  schreiben  sein 

a  b         c       d         e  f 

CH3    C3H7    Cl    NO2    NOj  H. 

In  welcher  Weise  die  Oxydation  des  entsprechenden  Diamido- 
korpers  auch  erfolgt,  sweifeilos  wird  in  dem  Cbloroxjthymochinon  das 
Chlor  bei  c  stehen;  das  daraus  gewonnene  ßioxythjmochinon  enthalt 
daher  bei  c  eine  OH-Qroppe  and  seine  Formel  muss  daher  eine  dier 
3  folgenden  sein: 

a  b  c         d         e  f 

C«   CH,   C3H7   OH  O     O  OH 
C«  CHs  C,H7   OH  O     OH  O 
C«   GH,   C,Ht   OH  OH  O  O 

Da  nun  andererseits  Biox}  thymoehioon  auch  aus  Tbymocbinon 
durch  vurgüugige  Verwandlang  in  Oxytbymochinon  darstellbar  ist,  so 
'  wird,  da  das  Thymoehioon  aus  Tbymol  eloen  der  ChinonsauerstoiSe 
bei  e  enthalten  nuss,  das  so  dargestellte  Bloxytbymocbinon  eine  der 
3  folgenden  Formsln  haben: 

a  b  c       d        «        f  * 

C«    CH.,  O  O  OH  OH 

Cß    CH3  CaH;  O  OH  O  OH 

C,    CH3  C3  H7  O  OH  OH  O. 

In  welcher  Weise  man  auch  diese  G  Formeln  combinircn  mag, 
sie  führen  entweder  zu  dem  directen  Nachweis  des  oben  angegebenen 
Satze«  oder  zu  der  Forderung,  dass  zwei  Wasserstoffatorne  zu  den  4 
übrigen  symmetrisch  gestellt  seien.  Nun  habe  ich  aber  in  meiner 
Theorie  der  aromat.  Verbindungen  8.  14  und  folg.  geseigt,  dass  der 
letzteren  Bedingung  nur  dann  genügt  werden  kann,  wenn  eben  der 
zu  beweisende  Satx  erfüllt  ist,  d.  h.  also  jener  Sats  ist-  eine  notbwen* 
dige  Folgerung  ans  den  Xhatsaohen. 
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Nachdem  ich  hiermit  einen  neuen  Beweis  jenes  fBr  die  Constita- 
tion  des  ßensols  so  uberaas  wichtigen  Satzes  erbracht  habe,  hat  die 
Meinungsverschiedenheit  zwischen  Liebermann  und  mir  über  den 
Vorgang  bei  der  Oxydation  des  Diamidothyniols  jedes  allgemeinere 
Interesse  ?erloren.    Ich  gebe  desshalb  hier  nicht  wieder  darauf  ein. 

Ladenbarg. 


314.  J.  Ha  her  mann:  Zur  Wahrung  der  Friorität 

(Eingegaageo  am  27.  Jani.) 

Die  Mittheilang  dea  Herrn  A.  P.  N.  Fraaohimont:  „Oloeoee- 
nnd  LevulosederiTate**  im  ▼orletsten  Hefte  dieaer  Berichte  ▼ermnlaaBt 
mich,  nm  aocli  das  Interesse  der  Hll.  Honig  and  Bosenfeld  an 
wahren,  sn  der  Anieige,  dass  die  Genannten  mit  den  in  ihrer  der 
kaiawlichen  Aliademie  in  Wien  am  14.  December  1876  TOigelegt^n 
Mittheilang  angekfindigten  Versaefaen  in  meinem  Laboratoriam  vor 
geraomer  Zeit  begonnen  haben  and  dieselben  hoffentlich  sa  einem 
baldigen  ▲bechloss  bringen  werden. 

Brfinn,  den  83.  Jooi  1877. 


315.  S.  Schnnek  u.  H.  Koem«r:  Veber  Anthraflavtfn  und  ftber 

ein  nenes  BioKjantrachinon. 

(Verlesen  in  der  flitsoBg  von  Hm.  Bog.  SelU 

Das  won  Barth  nnd  Senhofer  entdeckte  Condensationsprodnkt 
der  MetaoxybensoBsSore,  das  AnIhrafiaTon  ist  in  den  Jahren  1874 
nnd  1876  von  A.  Rosen  stiehl  ontersoeht  worden.  (Siehe  Compt. 
rend.  LXXIX,  pag.  768  und  LXXXII,  pag.  1392.)  In  der  Abhandlung 

des  neusten  Datums  behauptet  jedoch  Hr.  Rosenstiehl  z.  Th.  gerade 
das  Gegentheil  von  dem ,  was  er  in  der  ersten  bewiesen  zu  haben 
glaubte.  Am  Ende  der  ersten  Ahbandlung  kommt  Hr.  Rosenstiehl 
zu  dem  Schluss,  dass  keiner  der  beiden  Farbstoffe  die  sich  nach  seinen 
Angaben  bei  der  Behandlung  des  Anthraflavons  mit  schmelzendem 
Alkali  bilden,  mit  dem  Isopurpurin  identisch  sei.  Am  Ende  der 
letzten  Abhandlung  findet  sich  die  Behauptung,  dass  das  Anthraflavon 
ein  Gemisch  von  Anthratiavinsäure  resp.  Anthraxanthinsäure  und  Iso- 
anthraflavinsäure  sei.  In  diesem  Fall  musste  aber  das  Schmelzprodukt 
mit  Akali  Isopurpurin  oder  was  dasselbe  i»t,  Anthrapurpurin  enthalten, 
denn  wir  haben  gezeigt,  dass  Isoanthraflavinsäure  durch  Einwirkung 
?on  Alkali  dieses  Pnrparin  liefert^),  eine  Thatsacbe,  welche  Hr. 

1)  Liebig'i  AnnaL  170,  100. 
S)  Di««  BstiehCe  IX,  679. 
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Roten ttiebl  weder  beetritten  noch  als  aniichtlg  bewieeen  ^  AU 
Mittelglied  swiaeben  diesen  beiden  tieb  direot  widereiireebenden  An- 
geben findet  sieb  em  Anfiuig  der  sweiten  Abbendlnng  nllerdingi  die 
Bemerknng,  dess  eieb  der  eine  Ferbetoff  ans  AntbrnflavoD  dem  Iso- 
imrpnrin  nähere.  Da  nun  Hr.  Rosens tiebl  die  erwihnten  Angaben 
der  ersten  Abbandlong  in  der  sweiten  niebt  wiedemfl,  so  .sind  wir 
gans  im  Unklaren  darfiber  gelassen  ob  sieb  Isoantbrafiavinsinre  bei 
der  Condeosatfon  der  Melaoi^bensoMnre  bildet  oder  ob  sie  sieh 
niebt  bildet  Ob  dabei  AntbrallannsSnre  entsteht,  wird  ebenfalls 
dunkelt,  indem  Hr.  Rosens  tiebl  diese  Sobstans  ohne  Weiters  mit  - 
der  AntfaraxantUnsiore  fBr  Identisch  erUirt;  die  Entdecker  derselben  die 
HH.  B.  Ullrich  nnd  J.  von  Perger  legen  in  Ihrer  Notb^),  in  weicher 
sie  die  Yersehledenbeit  seigten,  besonderes  Oewiobt  darauf,  dass  die 
Antbraxanthinsiore  bisher  aof  keine  Art  dnreb  Sehmelaen  mit  Aeta* 
nntron  verwandelt  werden  konnte,  eine  bisher  ebenfalls  nicht  modi- 
ficirte  BehaaptuDg.  Nao ,  aos  der  Anthrafiavins&are  macht  man  jetst 
dorch  deDselben  Process  das  Flavoparparin  fabrikmSssig. 

Die  Bildung  oder  Nichtbildung  der  Anthra-  und  Isoanthraflavin- 
sfinre  aus  der  Metaoxybenzoesäure  ist  aber  für  uns  besonders  interessant, 
weil  sie  uns  den  Scblossel  für  die  Constitution  der  beiden  Körper 
giebt.  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  haben  wir  eine  Untereuchong 
des  Anthra6avoDS  begonnen,  deren  erste  Resaltate  wir  beut  nor  mit 
wenigen  Worten  geben  wollen. 

Das  Anthraflavon,  wie  es  Harth  und  Senbofer  und  ebenso 
Rosens tiehl  darstellten,  besteht  aus  zwei  Körpern,  welche  man  durch 
Barytwasser  oder  besser  durch  Benzol  trennen  kann.  Der  eine  un- 
löslich in  Benzol,  ist  Anthraflavinsäure,  der  andere,  löslich  darin,  ist 
ein  neues  Bioxyanthrachinon,  welches  wir  in  Ermaogelang  eines  besseren 
Namens  Metabenzbioxyanthrachinon  nennen  wollen. 

Ausser  diesen  beiden  bildet  sich  noch  ein  dritter  Korper  in 
kleiner  Menge,  der  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  prachtvoll 
purpurrother  Farbe  löst  Von  Isoaotbraflavins&are  bildet  sich  keine 
Spar. 

Der  in  Benzol  nnlösliche  Korper  wurde  an  allen  seinen  Reactiooen 
als  Anthraflavinsäare  erkannt.  £r  lieferte  beim  Schmelsen  mit  Kali, 
Flafoporpnrin.'  Eine  Verbrennnng  seigte  die  Reinheit: 

GtoAraden.  Berechnet  für  C ,  ^  Hg  O^. 

C         70.18  pCt.  70.00  pGt 

H  3.75  -  8.83  - 

Der  in  Benaol  lösliehe  Bestandthell  des  AnthraflaTons,  das  Ifetap 
benshtoxjantrachinon,  nnterscheidet  sieh  haaptsXohlioh  in  folgenden 
Ponkten  von  der  Anthra-  nnd  IsoanthraflnTinsfare. 

DieM  B«ri«iila  IX,  S76. 
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Sebmeliponkt  293'.  AnthraflaTias&are  and  UoanthraaaFin- 

säure  schmelzen  noch  nicht  bei  330°. 

Löslich  in  Ealilaage  mit  rein  gelber  Farbe. 
Leicht  löslich  in  Eisessig. 

Erjrstallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  wasserfreien  Nadeln. 
Isoanthraflavinsäure  in  wasserhaltigen  Nadein.  Kaikaala  faat  nnlösUch« 
Das  der  Isoanthraflavinsäure  ist  leicht  löslich. 
Die  Analjrae  fährte  zu  folgenden  Werthen: 

Gefunden.  Beiechnet  fUr  C,^  ^1^4* 

0  69.78  pCt.    69.71  pCt.  70.00  pCt, 

H  3.48   -       3.59    -  3.33  - 

Das  Metabenzbioxyanthrachinon  liefert  bei  Einwirkuog  Ton  Kali 
einen  Farbstoff;  ob  derselbe  leoparpnrin  ist,  darüber  werden  wir  bei 
VerroUBtindigaDg  der  beatigeD  nur  Torliofigen  Notii  berichten. 

Manehester»  22.  Jnoi  1877. 


816.  Jal.  Philipp:  Sinwirkimg  der  Metallsalio  auf  Ultnmaiin. 

(BiDgegaagin  tm  28b  JuoiO 

Nach  Beendigung  aoflgedebnterer  Untersnehungen  Aber  das  Ver» 
bilt&ue  dee  grfinen  tnm  blauen  Ultramarin  ^)  habe  ieh  die  Einwirltung 
der  Metallaaii-Lösangen  aaf  Ultramarin,  Aber  welche  bisher  nor  ver- 
hiltnimmissig  wenige,  inm  Theil  sich  widersprechende  Angaben  vor- 
handen waren,  tum  Gegenstande  des  Stndinms  gewählt  Die  Ifitthei- 
Inng  des  Hm.  Henmann  (diese  Ber.  8.  991)  Über  Silber-Ultramarin 
veranlasst  mich  schon  jetzt,  einige  der  von  mhr  eriialtenen  Resultate, 
obgleich  dieselben  noch  nicht  stim  Abscblass  reif  erscheinen,  mitza- 
tbeilen. 

Vielfache  Vorversuche  Hessen  erkennen,  dass  die  verschiedenarti- 
gen Veränderungen,  welche  das  Ultramarin  bei*  der  Behandlung  mit 
Metallsalzen  (von  denen  ich  vorzugsweise  die  Zink-,  Kupfer-  und  Sil- 
ber-Verbindungen ins  Auge  gefasst  hatte)  erleidet,  sich  aur  Beantwor- 
tung folgender  Fragen  würden  verwerthen  lassen: 

1)  Giebt  es  Ultramarine,  welche  an  Stelle  von  Natrium  andere 
Metalle  enthalten,  wie  dies  saerst  U  n  g  e  r  behauptet  hat?  2)  Ist  das 
k&afliche  Ultramarin  ein  chemisches  Individoom  oder  ein  Gemenge 
von  reiner  Verbindnng  mit  anderen  Silicaten,  event  wie  gross  ist  die 

')  E»  aei  mir  pcstattet,  an  dieser  Stelle  einen  Üruckfehler,  wflrher  »ich 
in  meine  ente  Pablikatioa  über  UltramuriD  (dveee  Berichte  IX,  1109)  emgcscblichen 
bat,  oo^  «iainal  sa  beciditigta,  da  dendb«,  wtModidi  aiaawitrtelkBdt  HtH  in 
alle  mir  bisher  zu  Gesicht  gelangten  Kefcrate  über  jene  Arbeit  mit  übergegangen 
üt  Es  musa  dwMlbst  8.  1118  Z«ile  6  von  anttn  htiaiai:  Sehweftlnatoittin,  nichtt 
Schwvfelaäure» 
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Meoge  der  letstaren?  3)  bl  der  Schwefel  an  Na,  AI  oder  Si  ge- 
bandeo,  eveot.  liest  sich  dorch  chemische  Umsetsangen ,  die  dorch 
Stein  aus  pb)'8ikalisdie&  Grondeo  aufgestellte  Hypothese,  dase  das 
Ultramarin  wesentlich  ein  Gemenge  von  Scbwefelaloniiniam  mit  bei- 
gemengten weissen  Silicaten  sei,  beweisen  oder  widerlegen?  Zar  Be- 
antwortong  der  ersten  beiden  Frsgen  H^iBni  meine  bisherigen  V«r- 
SQChe  bereits  genügendes  Material. 

In  einer  früheren  Publikation  ^)  habe  ich  die  qualitatifen  Reae- 
tionen,  welche  bei  der  Einwirkung  einiger  Metallsalz -Lösungen  auf 
Ultramarin  stattfinden,  beschrieben.  Das  Studium  der  quantitativen 
Vorgänge  zeigte  alsbald  ins  Auge  lallende  Unterschiede  in  dem  Ver- 
halten insbesondere  des  SilUernitrats  und  Zinksulfats  gegen  ültrania- 
lin.  Bei  der  Einwirkung  des  Silbernitrats  wird  fast  die  ganze  Menge 
des  Natriums,  sowie  eine  kleine  Menge  Aluminiums  durch  Silber  er- 
setzt; es  findet  nur  eine  geringe,  vielleicht  durch  die  hygroskopische 
Eigcnscbaft  des  Produkts  oder  eine  unwesentliche  Neben-Reaction  be- 
dingte Wasser-Aufnahme  statt-,  aus  der  gebiUleten  schmutzig  gelbgru- 
nen  Masse  wird  endlich  durch  Ammoniak  kein  Silberoxyd,  durch  Kali 
in  der  Kälte  nur  eine  geringe  Menge  Thonerde  ausgezogen.  Anders 
verhalt  sich  das  Zinksulfat  gegen  Ultramarin.  Nach  den  hierüber  in 
der  oben  citirlen  Abhandlung  gemachten  Mittheilungen,  welche  ich 
späterhin  durch  mehrfach  angestellte  Versuche  bLStürigt  fand ,  wird, 
während  das  Ultramarin  die  Farbe  kaum  verändert,  nur  etwa  die 
Hälfte  des  Natriums  durch  Zink  ersetzt;  das  Produkt  enthält  bedeu- 
tende Mengen  Wasser,  und  es  werden  aus  demselben  durch  Kali  sehr 
viel  Zinkbydroxyd  (unter  Umständen  fast  die  ganze  Menge),  ferner 
ziemlich  viel  Kieselsäure  and  etwas  Thonerde  ausgesogen.  Der  Kupfer- 
vitriol scheint  in  seinem  Verhalten  in  der  Mitte  zwischen  dem  Zink* 
Sulfat  und  SUberaitrat  za  stehen;  es  wird  mehr  Natrium  als  durch 
Zinkvitriol  ausgezogen;  jedoch  scheint  nicht  die*ganse  Menge  des  vor- 
handenen Natriams  durch  Kupfer  ersetzt  su  werden.  Meine  desfall* 
eigen  Versuche  sind  jedoch  noch  za  an  vollständig,  um  bestimmtere 
Mittheilungen  gerechtfertigt  erscheinen  zu  lassen.  Die  £ri(lärung  for 
das  divergirende  Verhalten  des  Zink-  und  Silbersalses  War  unschwer 
so  finden.  Bereits  früher  ^)  habe  ich  darauf  hingewiesen,  dass  der  fast 
vollst&ndige  Ersats  des  Natrioms  durch  Silber,  das  Verhalten  des 

«)  Liebig's  Annalen  Rd.  184.  .S.  155  ff. 

2)  a.  n  O  S.'it«'  160.  Ich  bemerke  übrigen-»,  dass  alle  diese  Vorsuche  mit 
dem  Ultramarin  vun  Marienberg  ausgeführt  wordeo  sind.  Es  ist  diese  Benacrkang 
nothwtndiff  weil  dto  ÜltnuiiMria«  sas  TtTMlii«d«nen  Fabriken  gegen  KeageatitD  irtr* 
sch»  <UuK  Widerstandsfähigkeit  /.eigt  u;  wihreod  einig»  d«nelben  durcb  Koehen  mit 
Silbtrnitrutlösang  fast  gar  nicht  oder  nur  n.uh  läni^erer  Einwirktinp  fin^reirrifT.  n 
werden,  wird  das  Uberbaopt  a«hr  reactioasffthige  Marieuberger  ülLramarin  beim  bie- 
4m  ▼etfaskniMialiMig  Uidii  MCMtilt  «s  tiiid  biamf  ssm  0BMMa  Tbtil  die  abmi- 
ohendm  Angnben  ▼«nteUtdenor  Autoren  snrildwiiAlirttB. 
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Produkts  gegen  Sauren  und  verschiedene,  andere  Reagentien  die  von 
Unger  zuerst  aufgestellte  Ansicht,  dass  wir  es  hier  mit  einem  Silber- 
Ultramarin  zu  thun  haben,  bestätigen.  Weiteren  Aufschluss  über  die 
Natur  dieses  Silber- Ultramarins  verschaffte  jedoch  das  Studium  des 
bei  der  Einwirkung  des  Zinkvitriols  entstehenden  Produktes.  Zahl- 
reiche Analysen  zeigten,  dass  die  Einwirkung  letzteren  Sal- 
zes stets  nur  bii  in  einer  bestimmten,  bei  verschiedenen 
Versuchen  nor^wenig  differirenden  Grenze  stattfindet« 
Namentlich  bei  Anwendung  concentrirterer  Zinklösungen  nnd  lange 
for^esetstem  Kochen  werden  zwar  etwas  grössere  Mengen  Zink  auf- 
gepommen,  docb  ist  der  Unterschied  so  gering,  dass  die  Richtigkeit 
des  erwihnten  Satzes  ausser  Zweifei  steht.  Erhitzt  man  blaues  Ultra- 
marin im  ««igeBebmoUenen  Rohr  mit  ZinkBolfat-Ldsung  auf  160—170°, 
80  wird  es  vellttSadig  weise  and^seraetst;  es  war  daher  noch  an  un- 
tersuchen, ob  nicht  dnrdi  sehr  lange  fortgeaetzle  Einwirkung  der  sie- 
denden Lösung  eine  ihnliohe  weitgehende  Zeieettung  stattfindet  Die- 
selbe Menge  Ultramarin  wurde  deshalb  wiederholt,  jedesmal  wAhrend 
mehrerer  Stunden,  mit  Zinksulfrt-Löeung  gekocht  und  das  nach  jedes- 
maligem Kochen  entstandene  Produkt  anafysirt  Bs  teigte  sich  aller- 
dings, dass  selbst  naob  sweimaliger  Wiederholung  der  Operation  stets 
noch  eine  kleine  Menge  Natrium  (circa  1 — 1.5  pCt.)  ausgeaogen  wurde, 
wAhrend  die  Farbe  des  Produkts  schliesslich  etwas  heller  wurde,  so 
dass  eine  vollständig  scharfe  Grense  fSr  die  Einwirkung  des  Zink- 
auHkts  nicht  lo  erreicheD  ist.  Nichtsdestoweniger  lassen  diese  Ver- 
suche keinen  Zweifel  darüber,  ^ass  der  erste  mit  Leichtigkeit  vor  sich 
gebende  Angriff,  bei  wekfaem  sofort  bedeutende  Mengen  von  Natrium 
austreten  und  die  Farbe  des  Produkts  sich  nicht  Ändert,  wesentlich 
anderer  Natur  sein  muss,  als  die  spfitereo,  bei  welchen  nur  geringe 
Mengen  von  Natrium  austreten  und  die  Farbe  etwas  modificirt  wird. 

Sieht  man  sunftehst  von  der  «weiten  seoundiren  l^nwirkung  dee 
2änksulfats  ab,  so  rechtfertigen  die  beobachteten  Thatsachen  (Ersatz 
einer  begrenzten  Menge  Natriums  durch  Zink,  unveränderte  Farbe  dee 
Produkts  nnd  Verhalten  desselben  gegen  Kali)  den  Schluss,  dass  bei 
der  Einwirkung  der  Zinksulfat- Lösung  auf  Ultramarin 
r  wesentlich  nur  die  dem  Ultramarin  beigemengten  Silicate 
(der  Hauptsache  nach  wohl  Natrium-Silicat)  zersetzt  werden,  wäh- 
rend das  Ultramarin  als  solches  dem  Angriffe  widersteht. 
Die  erwähnte  secundäre  Einwirkung  des  Zinksulfats  durfte  darauf  zu- 
rückzuführen sein,  dass  namentlich  bei  Anwendung  concentrirter  Lo- 
sungen (wahrscheinlich  in  Folge  der  erhöhten  Temperatur)  in  der 
That  auch  eine  kleine  Menge  Ultramarins  zersetzt  wird.  Es  wird  dies 
dadurch  bestätigt,  dass  in  derartigen  Produkten  eine  entsprechende 
Menge  Zink  nicht  durch  Kali  ausziehbar,  wahrsoheinlich  io  Form  von 
Scbwefelzink  vorbanden  ist. 
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Das  grüne  Ultramarin  verhalt  sich  wie  blaoes;  das  Produkt  ist 
blau  in  Folge  der  Einwirkung  des  Zinksalfalts  anf  das  dem  grSnen 
Ultramarin  anhaftende  Schwefelnatrium.  Es  ist  jedoch  weniger  wi- 
derstandsfähig, als  das  blaue  Ultramarin;  die  Farbe  wird  nach  länge- 
rer Einwirkung  beller  nod  es  wird  eine  eiwM  grossere  Menge  Z^atriam 
daroh  Zink  ersetzt. 

Es  glückt  nicht,  aus  dem  zinkhaltigen  Ultramarine  durch  Behand- 
lang mit  Ealilusung,  welche  die  begleitenden  Bestandtbeile:  Kiesel- 
säure, Zinkhydroxyd  and  Thooerde  auflöst,  ein,  wenn  aocb  nur  an- 
n&herndy  reines  Ultramarin  tn  ersielen;  es  wird  bei  diesen  Versuchen 
Btsts  «ne  dem  Mfgelösten  Zinkhydrozyd  entsprechende  Menge  Kali 
wieder  aufgenommen.  Die  Annahme  liegt  nahe,  dass  das  Zink  in 
Form  von  Zinksilicat  vorhanden  war  nnd  dieeea  dardi  Behandlung 
mit  Kali  in  Kaliumsilicat  übergeht.'  Bekanntlich  war  es  bisher  nicht 
möglich,  ein  kaiiumhaltiges  Ultramarin  darzustellen ;  die  Angab«  U  a- 
ger^s,  dass  aus  dem  Silber -Ultramarin  dnrch  Einwirkung  von  Kali- 
salzen ein  Kaliam-Ültramarin  erhalten  werde,  habe  ieh  nicht  bestäti- 
gen können.  Der  froher  ▼orherradienden  AoHiMBBng  gemias,  dass 
das  Ultramarin  ein,  nor  nicht  voUatindig  rdaea,  chemisches  Indin- 
dnom  sei,  worde  das  durch  Behandlung  ndl  KalilSsong  ans  dem  ainlc- 
haltigen  Ultramarin  entstehende  Produkt  ein  ^Kalinm-Natrinm^Ultm- 
marin*^  (mit  geringem,  Jedoch  nur  aooessoiischen  Zinkgehalt)  smn,  ein 
Ultramarin,  in  dem  die  Hüfte  des  Natriums  durch  Kalium  eisetst  ist 
Nach  der  im  Torfaergehenden  entwickelten  Ansicht  nnd  mit  Bficksicht 
auf  die  Entstehnngsw^iM  mnss  Jedoch  *siigettO)nmen  weiden,  dass  das 
Kalium  nicht  in  die  Constitution  des  eigentlichen  Ultramarins,  sondeni 
nur  hl  die  beigemengten  Silicate  eingetreten  ist 

Wihrend  somit  der  Versuch,  aas  dem  sinkhaltigen  Ultramarin  durch 
Behandlung  mit  Kali  die  beigemengten  Silicate  su  entfernen,  keine 
günstigen  Aussiebten  des  Oelingens  Terspricht,  besitst  das  sinkbaldge 
Ultramarin  doch  andere  Bigensdiaften,  welche  es  einer  weiteren 
Untersnchnng  cagfinglicb  machen.  Dadurch,  dass  die  Silicate,  gleich- 
sam die  schutzende  HuUe  des  Utramarins,  zersetzt  worden  sind,  ist 
dasselbe  dem  Angriffe  von  Reagentien  viel  leichter  ausgesetzt.  So 
wirkt  u.  a.  salpetersaures  Silber  aut  dasselbe  schon  in  der  Kälte  unter 
Schwarzfärbuug  ein ,  so  dass  sowohl  Zink ,  wie  ein  grosser  Theil  des 
noch  vorhandenen  Natrinms  durch  Silber  ersetzt  werden;  durch  längeres 
Kochen  mit  Kali  wird  ziemlich  viel  Schwefel  und  Aluminium  (nebst 
Kieselsäure),  wobei  die  Farbe  merklich  heller  wird,  ausgezogen,  wäh- 
rend doch  das  ursprüngliche  Ultramarin  durch  Kali  bekanntlich  gar 
nicht  oder  nur  in  unbedeutendem  Maasse  angegriffen  wird.  Das  Stu- 
dium derartiger  Umsetzungen,  welches  besonders  die  Frage  zu  lösen 
geeignet  erscheint,  ob  der  Schwefel  im  Ultramarin  als  an  Aluminiom, 
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Siliciam  oder  Natriam  gebimdeo  m  betraobten  iat,  wird  mich  ia  der 
niobttea  Zeit  beedUU^gen. 

Das  Verbalteo  des  ZinksolfiUe  gegen  Ultramarin  giebt  non  aach 
weiteren  Anfteblnes  ftber  die  Natur  dea  bei  der  Elnwirlraiig  Von  Stl- 
bemitrat  enlMefaMiden  gelbgrfinen  Pirodakta.  Während  durch  Zink* 
aalbt  nur  die  dem  Ultramarin  beigemeogteo.  Silicate  angegriffen  wer^ 
den,  daa  Ultramarin  aelbat  nnaeraetat  bleibt,  wirkt  daa  Silbernitrat 
aaf  almmtliehe  G«mengtheile  des  Ultramarine  ein,  nnd  das  Pro- 
dukt ist  aofsafassen  als  ein  Gemenge  von  Silberoltrama- 
rin  and  einem  oder  mehreren  silberhaltigen  Silicaten.  Die 
Anwesenheit  der  letzteren  wird  insbesondere  darch  das  Verhalten  zu 
Chlornatrium-  und  Schwefelnatrium  -  Lösung  bestätigt;  erstere  erzeugt 
Chlorailber,  welches  sich  durch  Ammoniak  iiusziehen  lässt,  letztere 
schwärzt  das  Produkt  unter  Bildung  von  Schwefelsilber.  Durch  be- 
sondere Versuche  habe  ich  mich  ferner  überzeugt,  dass  u.  a.  gepul- 
vertes Wasserglas  durch  Erhitzen  mit  Lösungen  von  Zink-,  Kupfer- 
und  Silber- Salzen  leicht  zersetzt  wird.  Es  lag  ursprunglich  selbst- 
verständlich in  meiner  Absicht,  auch  das  Gemenge  von  Silber-Ultra- 
marin und  Silber  -  Silicaten  weiter,  als  dies  bisher  geschehen,  zu  un- 
tersuchen. Da  mich  jedoch  in  der  nächsten  Zeit  noch  das  Verhalten 
des  Ultramarins  gegen  andere  Metallsalze,  namentlich  in  der  oben 
angedeuteten  Richtung  hin,  genügend  beschäftigen  wird,  da  ferner 
Hr.  Heu  mann  die  Untersuchung  des  Silber  -  Ultramarins ,  schon  vor 
längerer  Zeit  begonnen,  wieder  aufgenommen  hat,  werde  ich  vorläufig 
nur  noch  das  Verhalten  desselben  gegen  Chlornatrium  -  Lösune^,  weil 
dasselbe  geeignet  ist,  meine  Auffassung  über  die  Natur  der  zink-  und 
silberhaltigen  Produkte  endgaltig  an  beweisen,  in  den  Kreis  meiner 
Untersuchung  ziehen. 

Während  ich  mir  vorbehalte,  das  obrige  lEahlreiche  analytische, 
insbesondere  die  ISnwirknng  des  Zinkvitriols  betreffende  Beweismate- 
rial in  einer  aosAhrlicheren  Pnblikation  snsammensnfamen,  beschränke 
ich  mieh  f3r  jetst  aof  die  Mittheilang  der  Analysen  des  silberhaltigen 
Ultramarins. 

* 

Die  Gewichtssnnahme  des  bd  130**  getrockneten  Ultramarms 
nach  der  Behandlung  mit  salpetersaorem  Silber  betrag  51.61  t^Ct; 
in  Lfisung  gingen  0.86  pGt  AI  nnd  13.56  pGt  Na  (incL  K  anf  Na 
berechnet). 

Die  Analyse  der  von  verschiedeneu  Darstellungen  (bei  denen  je- 
desmal blaues  Ultramarin  mehrere  Stunden  lang  mit  einer  massig 
concentrirten  Silberlosung  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 
gekocht  wurde)  herrührenden,  im  Exsiccator  getrockneten  Frodekte 
ei;|^b: 
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1.     D.  ra.  IV.  V.  VI, 

Si  10.76    —  —  —  —  11.69 

Ag   43.69  44.08  —  —  — .  43.82 

AI  '9.9   10.54  —  —  —  9.89 

K.«....*       0.35       0.6  —  —  ^-J       Ar«  £tr         <i».T     .  V 

N.  0.81   0.73  1 

HaOdorcbGIflbenbei 

Laftabschluss  bestimmt  —  —  6.56  —  —  — 
S  (Gesammtmenge)  — .  — ~      —  4.89  —  — 

Sy  —     —      —    —  0.52  — 

No.  1 — 5  beziehen  sich  auf  dieselbe  Substanz,  No.  G  auf  ein  frü- 
her dargestelltes  Produkt.  In  No.  1  und  G  wurde  die  Substanz  mit 
Salpetersäure  (wobei  die  Kieselsäure  noch  Ag  und  AI  zurückbehielt, 
welche  besonders  bestimmt  wurden),  in  No.  2  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure  zur  Trockniss  verdampft.  %y  ist  diejenige  Menge  S, 
welche  in  Form  von  H2SO4  nach  Behandlung  der  Masse  mit  Salz- 
saure  in  Losung  übergeht.  Es  zeigen  diese  Zahlen  in  sofern  eine  Ab- 
weichung von  denjenigen,  welche  Hr.  Heumann  publicirt  hat,  als 
der  Silborgehalt  niedriger,  der  AlumiDiumgehalt  dafür  etwas  höher  ge- 
fooden  worden  ist. 

Berlin,  anorganUches  Laboratoriom  der  Gewerbe-Akademie. 


317.  V.  Merz  a.  W.  Weith:  Vorläufige  Mittheilnngen  aas  dem 
Universitäts-Laboratoriimi  in  Zürich. 

(Eingegangen  am  28.  Jani.) 

Ein  Trinitronaphtol,  Napbtopikrinafiore  Cio  H4  (KOt)t .  OH,  »t 
bis  jetzt  nnbekannt  Aof  anaeren  Wonieb  bat  Hr.  Ekstrand  die 
Daretellang  eines  soleben  Körpers  sonSebst  ans  dem  Marti os'scben 
Gelb  versQcht  nnd  ist  ibm  dies  naeb  einigen  Versnoben  g^glQckt. 

DieTHnitrirnng  gelingt  am  besten,  wenn  man  dasDinitronaphtol  mit 
fibefsebSssiger  Salpetersfinre  (gewdbnUebe  coneentrirte  nnd  rancbende 
Salpeters&ure  sn  gleieben  Gewicbtstheilen)  wSbrend  mehrerer  Standen 
anf.nor  80—40«  ervirmt.  Bei  der' Scbwerlfialicbkeit  der  Napbto- 
pikribsfiore  bietet  ibre  Beindarstellong  besw.  Sondemng  von  noch 
ndverindertem  Dinitronspbtol  keine  Sebwierigjkeiten.  Scbmelspunkt 
der  ireinen  Sftare  176«,  Ansbeate  bis  jetst  nur  ^  bis  jt  ^ 
retischen  Menge. 

Das  Trinitronaphtol  mid  seine  Salsa  sind  dnrefa  grosse  Eiystalli- 
sationsftbigkeit  nnd  schöne  Farbe  aosgeceiebBet  8ie  tiagiran  ibn- 
Kcfa,  dooh  briUsnter  wie  das  Marti  as'sche  Gelb. 

Ob  ein  Trinitroderivat  aqph  des  ^-Naphtols  beiitehea  kann,  soll 
nntersnoht  werden. 
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Hr.  Weber  hftt  dae  nihere  StndUm  des  Diozjnapbtelint  aot 
«*NapbtaIindwiiIfoefiDre  (Ber.  IX,  609)  fibemommen. 

Aach  grössere  Mengen  der  DkayverbinduDg  siod  obne  viele 
Mfihe  SU  erUngen.  Das  Verscbmelseii  der  Disalfosiore  mit  Aetskeli 
wird  am  besten  bei  bober  Temperatar  (Oelbadtemperatar  280—300^) 
ond  swar  in  einer  WasserstofFatmosphäre  vorgenommen;  derart  erhält 
man  eine  rein  weisse  Masse  and  weiterhin  die  naheza  theoretische 
Aosbeote  an  Dioxynapbtalin. 

Beim  Nitriren  und  Halogeniren  des  Dioxynaphtalins  scheinen 
stets  isomere  Substanzen  zu  entstehen,  deren  Trennung  wesentliche 
Schwierigkeiten  bietet. 

Das  Dibenzyl-,  Dibenioyl-  und  Dimethyldioxynaphtalin  wurden 
nach  bekannten  Methoden  erhalten  und  sind  gut  krystallisireude  Sub- 
stanzen. 

Hr.  Diehl  hat  die  in  diesen  Ber.  IX,  403  erwfihnten  Versuche 
über  die  Einwirkung  des  Chlors  und  Broms  auf  das  Anthraceu  und 
seine  Abkömmlinge  weiter  verfolgt. 

Das  höchste  Chlorderivat  des  Anthracens,  Anthrachinons  und 
Alizan'ns,  welches  sich  bei  Anwendung  von  Percblorantimon  erhalten 
lüsst,  ist  die  Octo-  bezw.  l*enta-  und  Tetraclilurverbindung,  Durch 
eine  weiter  geführte  Reaction  werden  die  eben  erwähnten  Subalanzen 
unter  Bildung  von  P'Tclilnrhenzol  und  Perchlormethan  zersetzt;  das 
Derivat  ded  Anthrachinons  liefert  auch  Kohiendioxjd)  dasjenige  des 
Alizarins  zudem  Perchloraethan. 

Durch  ein  energisches  Bromiren  sind  schliesslich  ein  Octobrom- 
anthracen,  Pentabromanthrachinon  and  Tetrabromalizarin  erhalten 
worden.  Die  ersten  beiden  Substanxen  worden  von  jodhaltigem  Brom 
selbst  bei  sehr  hoher  Temperatur  nicht  weiter  angegriffen,  dag^jeQ 
aerfiUlt  das  Tetrabromalizarin  noch  unter  300°  aoter  Bildaog  von 
Pentabrnmbensol,  Kobleodioxyd  und  Perbrommethan. 

Das  Tribromanthracbinon  liefert  beim  Verschmelzen  mit  Aets- 
nalron  gans  glatt  Porpurin ;  aoeh  Aetskali  lässt  saoäcbst  diesen  Kor* 
per  entstehen,  weiterbin  bildet  sieb  —  sumal  bei  stark  überschussigem 
Alkali  and  böberer  Temperatar  —  leaebt  and  aasgiebig  ein  Oxjpar- 
parin.   Seio  Firbev«rm6gen  ist  nar  noeb  gering. 

Hr.  Zetter  bat  nan  die  bSbren  Halogenderivate  des  Pbeaantbrens 
aotersocbt. 

Ein  eblorreieberes  Fbenanthren  wie  die  Oetoverbiadang  war  siebt 
darsastellen,  da  diese  beim  Brhitsen  relativ  leiebt  sa  Pereblorbenaoi 
ood  Pereblormetbaa  aersetat  wird. 

Die  BrominiogSTersaebe  liessen  als  Bndpiodokt  Heptabrompbeoan* 
tbren  erbalten. 

Sftl«hu  S.  D.  Ok^  OwallMbift.  Jahrf.  X.  84 
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Dipbenslnre,  CarlNuiol  ood  Bensidio  liefern  bei  einer  eraehfipfen- 
den  Chlorirong  nicht  wie  des  Pbeoantliren  Perefalorbentol,  wndem 
einsig  und  allein  Perehlordipbenyl. 

Versocbe  des  Hrn.  Raoff  ergeben,  dass  das  Cblorbydrat  des 
Rosanilios  mit  Cbloijod  ancb  bei  hober  Temperatur  kein  Ferebtor- 
bensol  liefert;  ausser  etwas  Pereblormethan  und  Percbloraetban  ent- 
standen bartifanlicbe,  dunkle  nnd  noch  stark  stickstoffhaltige  Maasen. 
Aehnlicb  Terhielten  sich  ancb  das  Violanilineblorbydrat  nnd  Tri- 
pbenylendiamin. 

Chryseu  wird  durch  Pen^hlorantimon  beim  Erhitzen  unter  Bil- 
dung von  viel  Percblorbenznl  sowie  von  percblorirtem  Methun  und 
Aethan  gespalten. 

Perbroinphcnol,  welches  aus  Plienol  durch  jodhaltiges  Brom  relativ 
leicht  entsteht,  geht  beim  Erhitzen  mit  fuoffnch  Bromphosphor  glatt 
über  in  Ferbrombenzoi. 

Hr.  Wahl  findet,  dass  der  ßromkohlenstoff  C<  Erg,  welcher  bei 
der  Bromirung  de?.  Hexaus  dem  Perbrombcnzol  cuvorgeht  (Ber.  X,  402), 
srlion  bei  130 — 140"  und  zwar  glatt  entsteht  Bei  nicht  su  langem 
Erhitzen  wurde  neben  dem  Körper  Cg  Brg  noch  eine  andere  leicht 
krystalUsirende  Sobstans,      Brg  H4,  erhalten. 

Diese  Snbstans  tritt  bei  120—135^  als  das  Hanptprodnkt  auf, 
doch  gemischt  mit  swei  anderen  Körpern,  deren  Analyse  die  Formeln 
Cf  Brg  Hg  nnd  Cg  Brg  Hg  annehmen  läset 

Hiernach  wftren  bis  Jetst  folgende  Bromabkommlinge  des  Hexans 

(Hexjijodurs)  erhalten  worden: 

Cß  Brg  Hj,    Cß  Brg         Cg  Brg  H4    Cg  Br^    Cg  Brg. 

Es  ist  überraschend ,  wie  das  Hexan  im  Vergleich  zu  anderen 
Faraffiuen  so  leicht  gebromt  wird. 

Die  höher  gebromten  Paraffine  verdienen  weitere  Beachtung  und 
sollen  einem  einlissUchen  Studium  unterworfen  werden,  indem  es  viel* 
leicht  möglich  sein  wird,  aus  ihnen  n.  A.  hocbwerthige  Alkohole  so 
Brytbrit  nnd  Mannit  sn  ersielen. 

Wie  die  Versuche  des  Hrn.  May  ergeben,  entsteht  das  Carbo- 
dipbenylimid  leicht  und  ausgiebig  beim  Kochen  von  Quecksilberoxyd 
mit  Snlfcarbanilid  in  absolutem  Alkohol.  Diente  gewöhnlicher  Wein* 
geist,  so  bildet  sich,  wie  schon  Hof  mann  fand,  der  Hauptsache  nach 
Diphenylharnstoff. 

Phenylparatolylharnstoff  gebt  um  180°  durch  nberschfissiges  Anilin 
nnd  Pnratoluidin  nahesu  voUstfindig  in  Dipbenyl-  beaw.  Ditolylbarn- 
stoff  über. 
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Hr.  ilanimann  bat  weitere  Reactionsverhäitüisse  des  Dimethyl- 
anilins  (Ber.  X,  403)  untersucht. 

Erbitet  man  die  dimethylirte  Base  mit  PercblormetbaD  auf  180", 
oder  mit  Chloroform  auf  230^,  so  entsteht  ein  Carbotetra-Dimethyi- 
anilin,  C[C^  .  N  (CH,)^]«,  bezw.  eio  Foriuonyllridimetbylaiiiiiu 
CH[CcH,.N(Cll3),]3. 

Beide  Körper  sind  ausgeBprochene  Basen,  krysfallisiren  in  weissen 
Biiitlchcn,  zeigen  wenig  verschiedene  Löslichkeitsvirhültnisse,  schmel- 
zen bei  Hl  und  83*^  und  sind  überhaupt  kaum  zu  unterscheiden.  Wird 
jedoch  die  Formonylsubstanz  mit  massig  verdünnter  Schwefelsaure 
erhitzt,  so  liefert  sie  reichlich  Kohlenoxyd,  die  Carbobase  c.  p.  Kohlen* 
dioxyd.  Dieselben  Zersetzungen  veranlasste  um  etwa  220'^  auch 
concentrirte  Salzsäure;  weiterhin  wurden  Chlormethyl  und  daa  Cblor- 
bydrat  des  Anilins  erhalten. 

Es  muss  auffallen,  dass  das  an  anderen  Kohlenstoff  gebundene 
typische  Kohlenstoffatom  der  Formonyl-  nnd  Carbobase  eine  Reaclioos* 
fäbigkeit  and  Reactionsart  zeigt,  als  ob  es  nicht  an  Kohlenstoff,  son- 
dern etwa  an  Stickstoff  geüfcsselt  wäre. 


318.  Angast  Bernthsen:  TTeber  ein  isomeres  Benxenyl- 

dipheuylamidin, 
(Mittheilung  aas  dem  ebemischen'Institat  der  Universität  Bodo.) 

(Eingef^angen  am  88*  Jon!.) 

Da  Amidine  ?on  der  Formel 

R  C; 

.  NH, 

oder 

NH 

R-c:- 

NHR 

welche  also  dn4»n  Phenol-  a.  s.  w.  Rest  in  einem  der  Ammoniakreste 
enthalten y  nach  meinen  früheren  Untersuchnngen  ^)  leicht  durch  Ein- 
wirkung primärer  Basen  auf  Nitrile  erhalten  werden  können,  so 
mnsstc  es  von  besonderem  Interesse  sein,  auch  die  Einwirkung 
secandärer  und  tertiärer  Basen  auf  Nitrile  etwas  näher  an  verfolgen. 

Aus  Benzonitril  nnd  Diphenylamin  konnte  man  die  Bildung 
eines  diphenylirten  Benseoylamidins  erwarten,  welches  mit  dem  be- 
reits bekannten,  von  Oerhardt,  Hofmann,  Wallach  und  mir 
auf  Terschiedenen  Wegen*)  gewonnenen  Bentenyldiphenylamidin, 

>)  Annalen  der  Chemio,  Eaiid  184,  321. 

«)  Vgl  Ann.  Chim.  Phys.  [3J,  ö3,  302;  Zeitschr.  f.  Ch.  1866,  161;  diese 
Ber.  YIIT,  tlB»  1(67;  Annal.  d.  Ch.  184,  862. 

84» 
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entweder  identisch  oder  isomer  sein  mnsste.  Letsteres  schien  aas 
dem  Omnde  wahrscheinlicher,  weil  nicht  ansonehmen  war,  dass  steh 
einer  der  heiden  Phenylreste  vom  Stickstoif  des  Diphenylamins  trennen 
worde.   Der  Versuch  bestfttigte  diese  Brwartnng. 

Durch  mehrtägiges  Brhitten  von  Benionitfil  mit  salssaarem 
Diphenylamin ')  anf  180—200®  wird  eine  hraane  Hartmasae  erhalten, 
welche  sich  in  warmem  Wasser  snro  -grossen  Theil  löst,  wihrend  noch 
Bensonitril  nnd  Diphenylamin  uiig<  lost  hleihen.  Aas  derselhen  Usst 
sich  dorch  geeignete  Behandlung  eine  Base  gewinnen,  welche  sich 
vom  gewfihnlicben  Bensenyldipbenylamidin  auf  das  Bestimmteste 
unterscheidet,  wie  folgende  Zusammenstellung  ergiebt: 


Benzenyldipbe- 

nylrimidln 

neue  Base 

Löslichkeit  in  Alkohol  nnd  Hen/.ol  .... 
Die  LÜ8ua{^  in  Terdüaiitein  Alkohol  reagirt  . 

Das  salnanre  Sats  itt  in  Wasser  .... 

inässig 
neutral 
144« 

* 

Nadeln  oder 
dnone  Prismen 

8ehr  wenip 
löslich 

sehr  gro.s:» 

basisch 

llli-U2« 

Siek«,  a'ivMvd« 
Tafilii  oiLPritniM 

sehr  leicht 
löslich 

Die  Analyse  sowohl  der  freien  Base  wie  ihres  Flatinsalzes  zeigeOf 
dass  sie  in  der  That  die  Zusarotnensetzang  C^c  H^^  Nj  besital,  also 
mit  dein  bisher  bekannten  BtMizcnyldipbenylamidin  isomer,  und  wie 
letzteres  einsäarig  ist  Da  Wallach  nnd  M.  Ho  ff  mann  für  dieses 
die  Constitution 

\NHC,  H5 

die  schon  aus  der  Bilduiigsweise  hervorgeht,  noch  best)nder8  sicher 
gestellt  haben,  st)  wird  die  inoniere  Base,  für  die  ich  den  Namen 
Beozenylisodiphenyiaaiidin  vorschlage,  die  Constitution 

Ce  H5  -  -  er 

besitsen.   Die  Bildnngsweise  derselben: 

.<NH 

C«  H,  -  es:-:  N     HN  (C,  Hj),  «  C«  H4  -  CJ  " 

-  ^N(C,Hs), 
steht  hiermit  in  volUioromenster  Uebereinstimmung;  einen  weiteren 

>)  Diphenylamin  .selbst  scheint  auch  bei  bedeatend  höherer  Tempwatar  nicht 
eiaautivirken. 

*}  Annalan  der  Chemie,  184,  79, 
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Ileweib  erhält  die  gegebene  Formel  durcli  die  in  der  vorigen  Miithci- 
liing  lu'sprochenti  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoli"  iiui  die  neue 
Ba8e,  bei  welcher  einerseits  ßenzothiamid  und  Benzodiphenylthiamid) 
andererseits  Diphenylamin  und  und  Ammoniak  entstehen. 

Dieses  BenBenjUsodiphenylamidin  verdient  besonders  deswegen 
ein  besonderes  Interesse,  weil  die  Isomerievorbältnisae  bei  dea  Amidioen 
der  £ohlooaittre  oocb  keineswegs  klar  liegen'}. 

Wie  sekon  bei  früheren  AmidinsynCbesen  von  mir  beobachtet 
wurde »  ist  die  Nator  dei^  entstehenden  Beae  von  der  angewandten 
Temperatar  abbiogig*).  AehnJiehes  findet  aaeb  hier  statt;  arbeitet 
man  bei  höherer  Tenparatnr  als  erforderlich  ist,  so  erhfilt  man  aas 
deu  Binwirkungsprodokt  ein  vom  BenxenjriiBodiphenylamidin  völlig 
verschiedene  Base  von  neatraler  Haaetion  ond  dem  Schmelsponkt 
182^193^.  Dieselbe  krystalUsirt  in  gelbliehen,  glänsenden,  an  der 
Loft  ondorchsicbtig  werdenden,  flachen  Prismen  oder  Tafeln  von  sn- 
weilen  1  Ctm.  Lfinge,  welche  oft  Parallelverwachsungen  seigen.  Sie 
ist  In  Wasser  unlöelich,  in  Benaol  besonders  m  der  Wftrme  leicht 
löslich  {  das  salssaure  Sals.  scheint  krjstalUsirbar  su  sein.  Die  Ana- 
lysen der  freien  Base  fähren  sa  einer  Formel  Ci^HigN,  welche  auch 
dnrch  die  Analyse  des  Pli|tio8alses  sieh  ergiebt  Sie  ist  einbasisch. 
Versuche  öber  die  Art  Ihrer  Bildung  (ob  s.  B.  durch  Ammoniakab- 
Spaltung  aus  dem  Benseoylisodipheoylamidin: 

sind  bereits  im  Gange  F^benso  wird  die  Einwirkung  anderer  secun- 
dar«r  und  tertiärer  Amine  auf  Nitrüe  und  Tbiamide  unttfrsucbt  werden. 

Bonn,  den  S6.  Juni  1877. 


1)  Wlbrond  die  dni  von  A.  W.  Hofmatts  b«8Chri«beiieii  DtpbenylgtuuüdiB« 
netierdingi«  nls  iilcntt.Mrh  erkannt  wordi  n  s'müt  (dief>e  Ber.  VIT,  937  und  947)  sind 
bi^  jetzt  vior  Tripht-nylgtirmidine  hesclirii  ben  M-orden ,  (Zeitschr.  für  Chf-mip  1869, 
ÖUI;  diebe  Ucr.  Vill,  Jd4;  Cbem.  Ceulralbl.  lÖ5b,  8.  b68),  von  denen  drti  nach 
W«i  th  (d.  Bmn  X,  858}  mit  8i«herhelt  ▼«rachiedcn  ündi  von  dcneo  aber  dni  Ihrer 
BildoDg  geniiie  dieeelbe  Coutitaltoii 

.'NnCj  H, 

beeitsen  mHsieii.   Die  ▼od  Weitb  für  ein«  dcnelben  verfWcbiegeDe  Foieiel 

.   s  V 

N  .-Cj  H, 

(dieee  Ber.  IX,  819)  entbebrt  bieber  wobt  jeder  B«gründung. 
*)  Amalcn  der  Cbcmie  184,  883,  862. 
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319.  AagQst  Bernthsen:  Zar  Kenntniss  der  Thiamide 
einbasischer  organischer  Sänren. 

(MittbeiluDg  aas  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bodo.) 

(Eingegangen  am  28.  JanL) 

In  einer  vor  etwa  einem  halben  Jahre  erschienenen  Abhandlnog: 
«Zar  KenntntM  der  Tbiamide  einbaeiseher  organischer  SSnren*') 


habe  ich  venucht,  über  das  chemisehe  Verhalten  und  die  Constitotioo 
deijenigen  Kftrperklasse,  die  ich  als  nTHiamide**  beielchoet  habe 
nnd  deren  bekannte  Vertreter  darch  Addition  von  Ssfawefelwasserstoff 
an  Nitrile  entstehen,  einiges  Licht  sn  verbreiten.  Die  Ansieht,  dass 
sie  geschwefelte  Amide  seien  and  den  SehwefiBl  also  in  doppelter  Bin- 
dung enthielteD,  gewann  durch  AnfBndnng  ihrer  grossen  Analogie  mit 
den  Snlfohamstoffen,  den  Thiamiden  der  sweibasisehen  Kohleosinre, 
sehr  an  Wahrscheinlichkeit 

Thiamide,  welche  an  Stelle  des  Wasaerstoflfs  der  Gruppe  NHj 
organische  Radikale  enthalten,  waren  bis  vor  Kurzem  unbekannt. 
Während  icli  durch  noch  nicht  veröffentlichte  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  Bromaethyl  und  von  Aldehyden  auf  z.  B.  Benzothiamid, 
sowie  von  fünffach  Schwefelphosphor  auf  Benzanilid  zu  solchen  zu 
gelangen  suchte,  stellte  Herr  Leo^)  im  hiesigen  Laboratorium  darch 
Behandlung  des  Wallach 'sehen  BensanUidcblorids.  ^) 

mit  Schwefelwasserstoff  einen  Körper 

CfH^  —  c  i 

sNHCeH, 

dar,  der  als  Bencothianilld  cn  beseicfanen  ist  Hierdnreh  war  eine 
allgemeine  Metbode  sur  Darstellung  einfech  substituirter  Thiamide 
angedeutet,  die  Herr  Leo  selbstverstSndlich  auch  sur  Darstellung  und 
Bum  Studium  der  Umsetsnngen  anderer  substituirter  Thiamide  sn  ver- 
werthen  beabsichtigt. 

Mittlerweile  ist  es  auch  mir  gelungen,  durch  swei  gans  allgemeine 
Reactionen  mit  Leichtigkeit  su  snbstitnirten  Thiamiden 

B—C:-  undR-Cf 


su  gelangen,  bd  welchen  die  Amidine  einbasischer  Sfturen  als  Aus- 
gangspunkte dienen. 


M  AnnaUn  der  Chemie,  Bd.  184,  S.  290. 

')  O.  Wallach,  diese  Ber.  IX,  1216. 

*)  Derselbe,  Anaaleu  der  Chemie  184,  81. 
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Da  die  Thiamide  durch  Behandlung  mit  den  Chlorhydraten  pri- 
märer Amiiibaacti  UmcIiI  unter  Schwefel wasserstoHaustritt  iti  Aniidine 
übergeführt  werden  können  so  lag  der  Oedanke  nahe,  ob  man  nicht 
au8  letzteren  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoft'  unigekelirt  zu 
ersteren  gelangen  könne.  Dieae  Reaclion  konnte  verschieden  ver- 
laufen; aoB 

liesaen  sieh  onter  Berfickaicfatigung  der  von  O.  Wallach*)  und  von 
mir*)  für  das  Zerfallen  der  Amidine  mit  Wasser  besprochenen  Ge- 
sichtspnnkte  als  Prodakte  entweder 

R GS .  NR'BT  ond  NH^,  R\ 

oder 

R  —  CS .  NH  R'  und  NHR^'R"' 

erwarten. 

Pur  das  a-Triphenylguanidin  ist  in  der  That  schon  seit  7  Jahren 
eine  derartige  Reuktion  bekannt,  indem  Mers  und  Weith^)  ans 
deuiHclben  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  bei  170^  Garbo- 
thianilid  (DiphenylsulfoharnstofT)  und  Anilin  gewonnen  haben. 

Meine  Versuche  haben  die  völlige  Richtigkeit  dieser  Torans- 
setsuogen  ergeben;  ich  theile  dieselben,  obgleich  sie  noch  nicht  voll- 
kommen abgerandet  sind,  schon  jetst  mit,  da,  wie  aus  dem  lotsten 
Heft  dieser  Berichte  ersichtlich,  A.  W.  Hofmann  einen  der  unten 
beschriebenen  Körper  auf  andere  Weise  erhalten  hat*)  ond  auch  das 
Studium  der  Umsetsangen  dieser  Eörpetgroppe  anseigt,  welche,  wie 
es  scheint,  bequemer  auf  dem  von  Leo  and  dem  von  mir  eingeschla- 
genen Weg  gewonnen  wird. 


Wird  aber  geschmolsenes  Bensenjlmonophenylamidin, 

.',NH  •) 

1)  A.  Btrnthien,  Annalen  d.  Chemie  184,  821. 

3)  0.  WalUeh,  Annalen  d.  Chemie  184,  126. 

3)  A.  Bernthsen,  Annalen  d.  Chemie  184,  868. 
Merz  a.  Weith,  diese  Berichte  III,  25. 

*)  Diese  Beriekte  X,  1086«  Hofmann  erhidit  sna  SchweMwasseretoff  und 
I  L'cyanphcnyl  eine  dem  Beeiothiamid  ieofflere  Svbitaas  CyB^MS,  die  er  als  das 
Thianilid  der  Ameieeoilim 

betracfaiet,  welcher  er  jedoch  nicht  diese,  sondern  die  Formel 

C.Hj  —  NH^-C  — SH 

giebt. 

«)  Oder  .^NO.H, 
vgl.  Annalen  d.  Chemie  184,  366  und  meine  folgende  Anmerkung. 
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mf'hrcre  Stundeu  lang  bei  130*^  Schwefel waseerstoff  geleittt,  so  findet 
riiie  deutlich  wahrnehmbare  Einwirkung  statt.  Es  entweicht  Ammo- 
niak und  in  sehr  gpring<T  Menge  Anilin;  der  gelbrothe,  syrupö^c  Rfick- 
stund,  der  nach  einigem  Sieben  erstarrt,  enthalt  ausser  unangegriffener 
Base  Anilin  und  zwei  verschiedene  schwefelhaltige  Substanzen:  das 
von  Cahours  beschriebene  ßenzothiamid,  Cg  Hr,  -  CS  .  NHj, 
vvelcl)e8  durch  seine  schwach  gelbe  Farbe,  durch  seine  charakteri- 
stische Krystallform  (weiche,  ver6lzte  Nadeln),  den  anhaftenden 
schwachen  Geruch  und  den  Schmelzpunkt  (115 — 116**)  als  fioicbttfl  er- 
kannt wurde,  und  Benzothianilid, 

CeHj-Cr 

(Jas  durch  Krystallform  (klare,  gelbe,  anscheinend  rhombische  Täfelehen), 
Sdiint'lzpunkt  (05 — O?**)  und  Analyse  mit  dem  von  Herrn  Leo  er- 
haltenen Körper  identiticirt  wurde. 

Die  RA-actiou  verläuft  also  gleichzeitig  nach  zwei  verschiedeneu 
Richtimgeu : 

;N)  ..8 
a.CeH5  -Ce       HjCeH.-i-HaS^OeHs    C  (  NHj  C,  H, , 

ood 

^Ni  ^NHCeH, 
ein  Umstand,  der  darauf  svbliessen  lässt,  dass  TOr  der  UmseLzoogeioe 
vorübergehende  A  nlage rang  von  Schwefelwasserstoff  unter  Sprengung 
der  doppelten  Bindung  stattfindet,  dass  mitbin  die  Beaietion  kein 
blosser  doppelter  Austaoscb  ist.^) 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  bei  etwa  166®  6ber  dassehoo  länger 
beltannte  Benseoyldipbeoylamidin 

(Schmelzp.  144®},  so  tritt  ebenfalls  <  hh-  Einwirkung  ein;  es  entweicht 
kein  Ammoniak,  sondern  nnr  eine  Spur  Anilin,  und  dan  Einwirkangs- 
produkf  bestellt  aosser  unverilndcrter  Base  aus  Anilin  und  «  iner  beim 
Umkrystallisiren  ans  Alkohol  in  gelben,  durchsichtigen  l'äfelohen  an- 
iichiessenden  Substanz,  die  eich  hierdurch,  sowie  darch  ihren.Schmels* 
punkt  (95^97®)  and  durch  die  Analyse  als  Bensothianilid  er- 
weist  Man  hat: 


' )  Uebur  die  Möglichkeit  exiBteuzlahiger  Additionspruduktc  von  Schwelelwaaser- 
itoiF  an  gtwiiM  Amidlae  vgl.  0.  WalUeh,  Anaaka  d.  ChM&to  184,  127. 
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Da88  die  Reaction  nur  in  dieHem  eineo  Sinn  veriinft,  erscheint 
nach  dem  Vorigeu  als  selbstverstHtidlieh. 

Meine  nachfolgen<Je  Millliclluiig  enthält  die  Beschreibung  einer 
neuen,  mit  dem  bibhcr  bekannten  Benzenyldiphenylamidin  i&onieren 
Base  vom  ScbmeJipankt  III — 112^.  Dieses  Be  nzenylisodipbeuyl- 
aniidin 

C«  H,  - 

ODterliegt  bei  »oaloger  Bebandlnug  wieder  einer  doppelten  Umtetsung. 
es  entweieht  Ammoniak  ond  sorSek  bleibt  ein  Oemenge  von  wenig 
anveränderter  Base,  Diphenylamin  (Schmelzp.  gef.5B®)t  Bensotbiamid 
(Sclimelsp.  115 — HC")  and  einem  anderen  sehwefelbaltigen  Körper, 
der  sieb  vom  Beniotbiamid  darcb  seine  Unloslichkeii  iu  Wasaer  and 
aueb  vom  Bensotbianilid  schon  durch  seinen  Schmelcpuukt  (etwa  149<*) 
aJs  verscbieden  erweist.  Die  allerdings  bisher  nur  annfibernd  stimmen- 
den Analysen  deuten  auf  die  Formel 

C|,Hi»NS-»C« H.  -  -er 

^N(Ce  Iis), 

Bentodipheny lt!i  i a m id.  Diese  bis  jetzt  noch  nicht  bekannte 
Substanz  krystailisirt  in  kleinen,  goldgelben,  günzi-nden,  dicken  Kry- 
stallen  and  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in  beisiem  Alkohol 
leichter,  in  Aetber  and  Beniol  leieht  löslich. 

Die  Bildung  dieser  Verbindungen  wird  darcb  folgendo  Umsetsungs* 
gleicbungen  klargelegt: 

a.        IIj    -  C  -+-11,8  =  06  lij  -  -  C^y^-f-NHCCßHj),, 

In  entsprechender  Weise  entsteht  au»  M  e  t  h  e  ny  I  d  i  [>  Ii  e  ii  y  1  a  m  id  i  n 
bei  140 — 150°  unter  AustriU  vuu  Anilin  das  Formothiauiiid,  nach 
dvr  Gleichung: 

H--C;  -hH,S«H     C(  H-HjNCeHj. 

Der  oben  erwähnte,  von  A.  W.  Hof  mann  aus  Schwefelwasser- 
stoff und  Isocyanphcnyl  gewonnene  Körper  ist  mit  diesem  Thiamid 
idenhsrli;  die  Loslichkeitsverhaltnisse,  die  Krystallform  —  dümie, 
glänzende,  farblose  Blättchen  —  die  höchst  intensive  Bitterkeit  der  gering- 
sten Spuren  stimmen  bei  beiden  uberein.  Schon  beim  Trocknen  bei 
etwa  60 — 70'^  bemerkt  man  am  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  und  Iso- 
nitril  den  Eintritt  einer  langsamen  Zersetzung;  das  so  erhaltene  Produkt 
zeigte  einen  etwas  niedrigeren  Schmelzpunkt  (132 — 134°). 

Die  Ausbeute  scheint  eine  fast  quantitative  su  sein. 
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E»  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  auch  andere  Amidine  in  ähn- 
licher W«^ii'e  reagiren;  besondereb  Interesse  wird  sowolil  bei  mfinrr 
wie  bei  der  Hofinan  n '»cheu  Methode  die  Anwendung  vuu  Merkapiancu 
bUUt  Scbwefeiwasserstoflf  erregen. 


Die  dargelegten  Tbatsachen  tinden  durch  eine  andere,  wahrschein- 
lich ebenfalls  allgemeine  Reaction  eine  hübsche  Abrandung.  Es  ist  schon 
län^t^re  Zeit  bekannt,  dass  Dipbenjiguanidin  mit  Schwefelwasserstoff  «ich 
umsetzt  zu  Carbotbianilid  und  Schwefelcyanwasserstoff und  dass  «uch 
bei  trisubstituirten  Gnanidinen  die  Reaction  analog  (unter  Bildung  von 
disabstituirten  Carbothiamiden  und  von  Senfölen)  verläuft*).  Analoges 
konnte  bei  den  Amidioea  einbasischer  Säure  erwartet  werden. 

Sehwefelkob  len  Stoff  wirkt  schon  bei  100 — 120"  auf  Bemenyl  • 
monophenylamidin  glatt  ein;  es  entstehen  als  Reactionsprodukte 
das  rhodawasserstoffsaure  Sals  dieser  Base  and  wiederom  das  won 
Hm.  Leo  dargestellte  Bensotbianilid: 

CeHs—Cc     :  H,C«H»  -i-CS,  —  C«Hj    CV  CN  SH  »). 

(Schmelipunkt  95—97^0- 

Die  vollige  Analogie  der  Thiamide  oinljasischer  Säuren  mit  den 
Carbothiamiden  (Snlfobarnstoffen)  findet  durcb  diese  Versuche  eine 
nene  Bestfttignng. 

Bonn,  den  86.  Jnni  1877. 


HofmsBB,  di«M  B«r.  II,  460. 
*)  HQbrseksr,  ditM  Bar*  II,  689;  Vera  sad  Waith,  «bcadas.  ID,  S6. 

*)  Di«  Biswirkuag  von  SehireMmrasMrstoff  auf  Dipbanylgnuidin  betr«cht«n 

Ilofmann  (diese  Ber.  II,  4^0),  tin<l  Wi- i  t  Ii  und  Schröder  (die^c  Bor.  VII,  937)  als 
einlachen  Au sluuscb  der  Gruppe  (NH)  gegen  S.  Wenn  man  auch  dieser  Anschauung 
nicht  beitritt,  sondeni  eine  vorhergehende  Addition  von  SchwefelwasserstotT  nnuiinint 
(wM  ja  n«ehObig«ni  wabncheinlich  ist),  lo  kann  man  doch  diaaa  Reaetioo,  wia  a.  a.  O. 

baaprochen  M'r»rd''n  soll,  zu  Sclilüsvcn  bezüglich  der  Constitution  der  angewandten 
Amidine  verwenden.  Dieser  Umstand  fordert  für  die  von  mir  frilhar  dargaaieUten 
Amidine  mit  einem  Phenyl-  oder  Tolylrest  die  Formel: 

\NHR' 

wlhiand  ich  frtther  die  Formel 

.<NB' 
\  KB, 

wegen  der  BUdosg  dieser  Körper  dnreb  aaschaiiiflad  doppaltan  Anatasaeh  das  8  der 
Thiamide  gagan  (MB')*'  bevonugt  hatte. 
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390.  C.  Bot  tinger:  Beitrag  zur  KenntniN  d«r  Olyoxylsäiire. 
Ulm  dem  Laboratorinm  des  Polytechnikunis  m  Darmstadt) 

II.  Mittheilun^. 
(Eingegangen  am  28.  Juni.) 

III.  Binwirkitng  von  SchwefelwASterstoff  anf 

Olyozylefiare. 

Im  Nachfolgenden  erlaube  ich  mir  der  Gesellschaft  meine  Studien 
über  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Qlyoxylsaure  vor- 
zulegen. 

Durch  die  concentrirte  wässerige  Lösung  von  8  Gr.  synipöser 
Glyoxylsäure  wurde  während  drei  Stunden  ein  rasclier  Strom  Schwefel- 
wasaerstolV^as  gehaltet.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  allmählich  stark 
gelb.  Sie  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  diese  Lösung  zum  Ver- 
jagen des  absorbirten  Guses  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  abge- 
dampft. Der  letztere  reagirt  stark  sauer  und  krystaliiairt  nicht.  Die 
qualitative  Prüfung  zeigte  die  Gegenwart  von  Schwefel  au. 

Zur  AbscheiUuiig  des  schwefelhaltigen  Körpers  wurde  der  Syrup 
mit  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  mit  reinem  ßarytwasser  abge- 
sättigt. Dadurch  fällt  eiti  weisses,  krystailinisches  Salz,  welches  keinen 
Schwefel  enthält.  Die  Analyse  der  bei  130"  getrockneteD  Substaux 
lieferte  folgenden  Werth: 

0.3026  Gr.  Substanz  gaben  0.2487  Gr.  BaSO^  entspr.  48.32  pCt.  Ba. 

Die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  neutrale  Flüssigkeit  wurde 
auf  dem  .Wasserbade  eingedampft.  Während  dieser  Operation  wird 
die  Reaction  der  Lösung  stark  sauer.  Es  scheidet  sich  ein  graues, 
krystallinisches  Salz  aus.  Dasselbe  enthält  nur  Spuren  Schwefel. 
Es  wurde  von  der  stark  eingeengten,  röthlich  gefärbten,  sauren  Flüssig- 
keit abfiltrirt.  Letztere  wurde  mit  Barytwasaer  neutralisirt.  In  Folge 
davon  schied  die  Lösung  erhebliche  Mengen  eines  weissen,  schwefel- 
freien Salzes  ab.  Das  davon  getrennte  Filtrat  wurde  mit  Alkohol 
gefällt.  Der  nach  dem  Zerkoelen  sandarlig  zerfallende  Niederschlag 
wurde  abßltrirt,  mit  Alkohol  abgewaschen  ond  bei  110^  getrocknet. 
Das  Salz  bläht  sich  w&br«ad  des  Trocknens  auf  und  schmilsL  Nach- 
dem es  trocken  war,  wurde  es  mit  wenig  kaltem  Wasser  zerrieben, 
das  Ungelöste  abfiltrirt  ond  die  Lösoog  mit  Alkohol  gefüllt.  Das 
derart  erhaltene  Salz  wurde  bei  110^  getrocknet  nod  analysirt: 
.  0.4645  Gr.  Snbst  lieferten  0.3538  Or.  BaSO«  enUpr.  44.78  p<X  Ba 
0.5225  .  -      0.3964  -       -        -      44.61   -  - 

0.2443  -      -         -      0.1880  -       -        -      45.25  -  - 
0.2361  -      -         .      0.0430  -       -        -       3.50  • 
0.2324  -      -        •      0.0441  -       -        •       2.60  •  S 
0.5030  -      -        -      0.2802  -    00«       -      15.19  -  0 

0.0978  -    H,0      .       2.16  •  H 

-     ■    -  « 
1)  Nach  Cario«. 
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Wiu  die  Aualyscn  bestätigen,  ist  die  rerarbeitele  Subslauz  nicht 
eiuheiilidier  Natur  oiid  4ie  Menge  des  beigemeogteD  geachwefelten 
Körpers  sehr  gering. 

Viel  energischer  wirkt  der  Schwefelwasserstoff  auf  die  Oljrozyl- 
sAaire  eb,  wenn  dM  Gas  s.  &  sar  ZArsetrang  des  Sllbersalaes  v«r^ 
wendet  wird,  die  Siore  sich  g^wiasermaassen  im  oascenten  Zostande 
befindet.  Die  gebildeten  Produkte,  deren  Beindarstellong  indessen 
nicht  an  fiberwindende  Schwierigkeilea  im  Wege  stehen,  sind  eigen- 
thnmlicher  Natnr.  Doch  halle  ich  dem  ungeachtet  eine  etwas  eingelien* 
dere  Beschreibnog  ffir  geboten. 

Die  kalte  wisserige  Lösang  der  Olyoxylsäure  wurde  andauernd 
mit  frisch  bereitetem  Silberoxyd  geschüttelt.  Es  lässt  sich  hierbei  die 
Bildung  eines  weissen  Salzes  beobachten.  Die  aufgeschüttelte  Masse 
wurde  alsdann  mittelst  eines  raschen  Stromes  Schwefelwasserstoff 
zersetzt. 

Hei  Anwendung  von  je  20  Gr.  Silberoxyd  leitetete  ich  das  Gas 
10  Stüiiduii  lang  durch  die  Flüssigkeit. 

Nach  Ablauf  dieser  Frist  wurde  der  Kolben  verkorkt  und  zwei 
Tage  ruhig  btehen  geluäseo,  hierauf  die  über  dem  Schwefelsilbcr  ste- 
hende, fast  farblose  Flüssigkeit  auf  ein  Filter  gegossen,  der  Nieder- 
schlag andauernd  tint  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  hierauf  mit  Wasser 
bis  zur  Entziehung  aller  Saure  ausgekocht. 

Das  Filtrat  wurde  in  einer  geräumigen  Schuale  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft.  Während  dieser  Operation  leitete  ich  ununter- 
brochen  Schwefelwasserstoff  durch  die  Flüssigkeit  Dieselbe  färbt 
sich  gelb  und  scheidet  ein  röthliches,  halbflüssiges,  schwefelhaltiges 
Gel  aus.  Die  concentrirte  erkaltete  Lösung  wurde  von  demaelbeu  ab- 
fillrin  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Der  ölförmige  Körper,  der  Aetheranszug  und  die  mit  Aether  aus- 
geschüttelte Flüssigkeit  wurden  getrennt  untersucht. 

a)  Der  ölförmige  Körper  enthält  viel  gebundenen  Scliwefel.  Nach 
längerem  Verweilen  an  der  Luft  verwandelt  er  sich  in  ein  braunes, 
theils  sprödes,  theils  dehnbares  Harz.  Der  Körper  löst  sich  nicht  in 
Waaser.  Zerreibt  man  ihn  mit  Ammoniak  so  verwandelt  er  sieb 
in  eine  grauliche  Masse,  wahrend  ein  anderer  Theil  gelöst  wird.  Die 
grauliche  Masse  wurde  sunfichst  mit  Wasser  abgewaschen,  dann  mit 

Ueints,  Axm.  136,  228  bat  die  Sulfudiglycolsäure  aia  ZerMtxuugüprodukt 
d«r  Sulfoglyeolfliare  b«tdiriftb«ii.    Da  ich  di«  ]«tit«  Start  lo  gawianao  lioffU 
(Carias,  Wihlicunus,  Clacason,  tlclia  Ann.  187,  118)  Melt  ioh  dat  eiage- 
acUa^ne  Verfahren  für  ani^vzeigt. 

')  Zw«ibl  aian  dcu  Körper  mit  Bdr^lwaoscr,  so  gewinat  man  ein  achwefel- 
baltiges,  mit  Alkohol  AUhatM,  in  Waaser  l«l«ht  15alleh«i  Baiytaab.  Daaaelba 
wnida  hei  110^  gctroclinet  und  aaalyslrt. 

0.3867  Gr.  SaUtans  lieferten  0.2686  Gr.  Ba  SO^  «oUpr.  40.82  pCu  Üa 
0.2603  -  -  .  0.1S12  -    BaSO^      -        40.93    -  • 
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verdünnter  Salxsfiore  lerriebea  abftltrirt  and  voUkonnien  aotgewaaehen. 
Der  Körper  bildet  ein  graiig»Ib«8  Palfer,  weldiee  iicb  nidit  in  Am- 
moiiiak,  Salssiare,  reinem  ScbwefelkoUenatoff,  Aetiier  oder  Bentol 
löst  Aether  enthaltender  Alkohol  oder  Biseasig  Ufoen  kleine  Mengen 
dea  Kdrpeia.  Im  lauteren  Falle  wahneheinlieh  nntar  Zertetanng.  Kalte 
▼erdSnnte,  eowie  concentrirte  Salpeteraftnre  aeraetaen  den  KSrper  lebhaft 
onter  Bildong  von  etwaa  KoUenalare,  Scbwefelafiore  ond  anderen 
Produkteo. 

Der  Körper  aebmilat  etwaa  fiber  150^  anter  totaler  ZerMtaang, 
wobei  er  aebwara  wird  ond  einen  nnangenehmen  Oeraeh  verbreitet. 
Beim  Glfihen  hinterlfest  er  keinen  Rückstand.  Icli  habe  den  Körper 
bei  110®  getrocknet  und  aualysirt. 

Ü.42ö9ür.  Subst.  lieferten  0.3571  Gr.  CO^  «ntöpr.  22.8G  pCt.  C 

0.1053  -  .  H,0      -       2.74    -  H 
0.2025  -       -  -       0.8G96  -  BaS04    '      ^Ö.y»    -  S. 

Die  Formel  O  ist  der  einfachste  Aasdrack,  welcher  sich 

ans  diesen  Zahlen  berechnen  laset.  Der  Körper  besitat  wabraeheinlieh 
ein  höheres  Molekulargewicht. 

d)  Der  Aetberanaang  besitat  eine  gesittigt  gelbe  Parbe.  Naeh 
dem  Verjagen  des  Aethera  hinterbleibt  ein  Syrnp  von  stark  saorer 
Reaction.  Derselbe  kryatallisirt  nicht  In  wenig  Wasser  USat  sich  der 
Syrnp  klar  aof,  viel  Wasser  scheidet  ein  röthlicbes  Oel  ab,  welehea 
man  im  ersten  Moment  fiir  Schwefel  halten  könnte.  Um  es  vollkommen 
absoscheiden ,  raoss  man  die  PlSssigkeit  34  Stunden  stehen  lassen, 
flltriren,  aof  dem  Wasserbad  eoncentriren  ond  die  Operation  wieder* 
holen.  Das  Oel  dSrfte  mit  dem  anter  «)  beschriebenen  identisch  sein. 

Der  Syrup  wird  selbst  nach  Ifingerem  Stehen  nicht  fest.  Er  riecht 
eigenthümlich.    Die  wflsflerige  Losung  des  Körpers  zeigt  folgendes 

Verhalten  gegenüber  Reagentien: 

Mit  Bloiessig:  Weisser  Niederschlag.  Derselbe  lost  sich  in  frisch 
gefälltem  Zustundt'  rciclilirli  in  verdünnter  Essigsäure. 

Mit  Quecksilberchlorid:  Weisser,  beim  Kochen  gelb  werdender 
Niederschlag. 

Mit  Qaecksilberoxydulnitrat:  Weisse,  schon  in  der  Kälte  schnell 
schwarz  werdende  Fällung. 

Mit  «alpeteraaurem  Silber:  Weisser  Niederschlag.  Derselbe  färbt 
sich  schnell  gelb  und  bei  gelindem  Erwärmen  dunkel. 

Mit  Barythydrat:  Weisser,  in  Essigsiiure  leicht  löslicher  Nieder- 
schlag. 

Die  alkalische  oder  ammoniakalische  Losung  des  Korpers  absorbirt 
rnsch  SauerstotT.  Viellei(ht  in  Folge  davon  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
dunkel  und  wird  undurchsichtig.  Nach  24stUDdigem  Stehen  scheidet 
dieselbe  ein  graoea  Pul?er  aus. 
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Kocht  man  die  alkoholiache  Losang  des  Kölkers  mit  coaoentrirter 
Salzsfiaro  oder  Schwefeiiiare»  so  entsfebt  eia  flfiM^ger  Aetber. 

Die  wieserige  LSsuig  des  Symps  echeidet  bei  der  Neatrafisfttion 
mit  BeiytwMser  einen  weiaien,  floekigen  Niedereehlag  ab.  Derselbe 
enlfailt  Schwefel.  Er  wurde  ebfiltrirt,  «osgewaschen,  an  der  Lofit, 
endlich  bei  110^  getrocknet  nnd  aoalysirt 

0.3173Gr.8abstans  Keferteo  0.8684 Gr.  Ba  80 4,  entspr.  48.80  pGt  Ra. 

Die  Zusaramensetziing  dieses  NiedorscIiIagH  ial  keineswegs  con- 
Btant.  Ich  habe  nur  den  höchsten  Wertli  angeführt,  welchen  ieh  bei 
der  Analyse  von  Salzen  verschiedener  Darsteliang  gewonnen  habe. 
Das  neutrale  Salz  der  Thioglycoisaare  würde  xwar  ähnliche  Eigen- 
schaften besitzen,  indessen  einen  Gehalt  %'on  60,35  pCt,  Ba  verlangen. 

Das  von  dem  Niederschlag  getrennte  Filtrat  wird  beim  Ein- 
dampfen saqer  und  scheidet  ein  schmutziges,  schwefelhaltiges  Salz 
aas.  Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  schwankt  je  nach  der  Dar- 
stellung. Die  folgende  Analyse  seigt  den  höchsten  ßarytgehalt,  wel> 
eben  ich  in  diesen  Abscheidnngen  gefunden  habe.  Das  Sals  worde 
bei  110^  getrocknet 

0.2985 Or.Snbstans  lieferten  0.2053  Or.  BaSO«,  entspr.  41.27  pCt.  Ba. 

Die  Haaptmeuge  des  Barinmsalzes  Ist  in  einem  dick08ssigen, 
nicht  kiystallirenden,  saner  reagirenden  Syrup  enthalten.  Die  Lösung 
desselben  Ist  trfib  nnd  von  rSthlleher  Farbe.  Alkohol  füllt  ans  der- 
selben ein  weisses,  sandartiges  Sals  von  sehr  hygroskopischer  Nator. 

Das  Bariumsalz  blüht  ^icli  beim  Erhitzen  auf  und  schmilzt.  Beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  (über  1700)  verbreitet  es  einen  un- 
angehmen,  durchdringenden  Geruch.  Die  Analysen  wurden  mit  bei 
110°  getrocknetem  Salz  ausgeführt. 

0.5505Or. Substans lieferten  0.3174  Gr.  CO,,  enitpr.  15.72pCt.  C 

0.0989  .  H,0       •       1.99  -  B 
0.6326  -       -  "     0.1188  -  - 

0.4346  -       -  -      0.2901  -  BaSO« 

0.3954  -       -  -      0.2634  - 

0.4322  -       -  -     0.5785  - 


2.08  -  - 
39.25  -  Ba 


39.17  •  - 
18.31  -  S>). 


Wie  erwähnt,  reagirt  die  wSsserige  Lösung  des  Salses  sauer.  Bei 

erneuerter  Darstellung  desselben  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Baryt* 
Wasser  scharf  iieutrali»iri  und  alsdann  mit  Alkohol  gefällt.  Das  so 
gewonnene  und  bei  110^  getrocknete  Bariumsalz  lieferte  bei  der 
Analyse  folgende  Werlhe: 

0.8 192  Gr. Substans  lieferten  0.2247  Gr.  BaSU«,  enUpr.41.39  pCt.  Ba  ' 
0.2902  •  •      0.374Ö  -      •         •     17.^9  -  S*)- 

>)  Mach  CariuB. 
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Salpetersiyre  o]^dlrt  das  froekene  8ali  sehr  lebhaft,  deagleiebeD 
ancb  detteo  verdAimte,  wiaaerige  LSsong. 

Aoeb  in  dem  letiieren  Falle  wird  alles  Bariom  in  der  Form 
▼on  sehwefelsaurem  Bariam  abgesehteden.  Hierbei  eotweleheo  kleine 
Mengen  KohlensSore.  Id  der  LOsong  finden  sieb  neben  Salpetersiore 
freie  SehwefelsSure  nnd  Ozalsiare.  Die  letstere  Sinre  wdrde  in 
KiysiaUen  gewonnen  nnd  an  ihren  Reaetionen  erkannt 

Zur  Bestimmung  des  Scfawefelgehaltes  des  Salles  ist  es  erforder- 
lich, sa  dessen  Ozydationsprodokt  Chlorbarinm  an  fugen. 

Die  Monge  des  Scbwirfeb,  welchen  das  in  dem  Sab  vorhandene 
Bariam  in  der  Form  von  sehwefelsaurem  Baryt  sn  binden  vermag, 
ergiebt  sich  aas  folgender  Analyse: 
0.5283  Gr.  Sobstaox  lieferten  0.3692  Qr.  BaSO«, 

entspr.  9.59  pCt.  S  oder  41.09  pCt.  Ba. 

Demnach  stehen  in  dem  Salz  das  Bariutu  und  der  Schwefel  in 
dem  Verhältniss  von  1  :  2  Atomen. 

Aus  den  Analysen  läset  sich  keine  bestimmte  Formel  berechnen. 

Zieht  man  indessen  in  Betracht,  dass  der  unter  a)  beschriebene 
Körper  überschüssigen  Schwefel  enth&lt  and  die  Analysen  des  Salzes 
einen  betricbtlichen  WasserstofTgebalt  ergeben  haben,  so  dürfte  die 
Verrnnthnng  nicht  unbegründet  sein,  dass  der  zuletst  besebriebene 
Körper  aus  der  Qlyoxylsäure  entsteht  dorcb  Ersatz  von  Banerstoff 
doroh  Schwefel  und  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff. 

Der  Formel      Hba80|  werden  die  Werthe  entspreohen: 
15.23  pCt,  H»0.64pGt.,  Ba  =  43.43  pCt.,  S 20.32  pGt., 
die  Formel  CtHgbaSOf  w8rde  verlangen: 
C  =  15.03  pCt,  H  —  1.87  pCt,  Ba  =  42.94  pCt.,  8  —  20.06  pCt 

Die  Elgensehaften  meines  Körpers  weichen  in  eben  so  viel  Be- 
siehangen  von  jenen  der  Mercaptanglycolsaure  ab,  als  sie  damit  über- 
einstimmen. Offenbar  ist  mein  Körper  unrein,  doch  nicht  in  dem 
Grade,  dass  durch  die  Verunreinigung  seine  Eigen«chaften  so  srlir 
beeiuflusst  sein  könnten.  Vielleicht  entspricht  meinem  Körper  die 
Formel  C4  H,,  Sj,  ? 

Ehe  ich  mit  der  Arbeit  des  Herrn  Claesson  bekannt  war,  habe 
ich  nach  den  Angaben  von  Carius  meine  Saure  in  das  Kaliumsalz 
verwandelt.  Dasselbe  wird  aus  der  syrupösen,  wässerigen  Lösung, 
nach  längerer  Berührung  derselben  mit  absolutem  Alkohol,  in  Nadeln 
abgeschieden.  Die  Analyse  des  Salzes  lieferte  nun  26.01  pCt.  K, 
wahrend  der  Formel  C.j  H ,  K  SO,  30.05  pCt.  K  entsprechen.  Ebenso 
erhielt  ich  bei  den  Analysen  des  aus  dem  KaiisaU  bereiteten  Biei- 
salzes  nur  50.35  pCt.  und  pCt.  Fb. 

0)  Aus  der  mit  Aether  ausgeschSttelten  Flüssigkeit  liess  sich 
pebeo  nicht  nnbetriobtUchen  Mengen  einer  geschwefelten  Siore, 
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weMia  die  Eigenadiaften  des  «oter  h)  beeebriebenen  Körpers  besass, 
viel  OzataXare  gewIoDeii.  Die  letstere  Sinre  warde  aa  ihrer  Kr jatall- 
form  and  so  iliren  Bigensefaaficii  erluMiait 

Darnstadt,  den  t6.  Jaoi  1877. 


321.  S.  WrobloTsky:  Usber  ein  ntiss  Zjlidin. 
(EiogegMifeD  an  28.  Jaoi.) 

leb  maobe  eine  mlfiuüge  Mitiheilaog  &ber  ein  nenes  Xylidio; 
das  Bodtiel  meiner  Arbeit«  die  DarstellaDg  «aes  Bremxylois  aas  dem  er* 
haltenen  Xjlidin,  welebes  weiter  sa  einem  THmetbylbeDSol  1:2:3 
ßbren  wird,  ist  jedocb  noeb  lange  niebc  erreicht 

Nach  Fittig  gereinigtes  Isoxylol  habe  ich  nitrirt  uod  darauf 
reducirt;  das  erhaltene  Xyiidin  in  die  Acetylverbiadang  übergeführt 
und  letztere  aus  Xjiol  umkryptallisirt.  —  Hierbei  will  ich  U'inerlieri, 
dass  neuerdings  Jacobseii  (Diese  Ber.  X,  1009)  gezeigt  hat,  dasa 
im  Steiukohlenxylol  ausser  Para-  noch  Orthoxylol  enthalten  iit.  Diese 
Angabe  stimmt  mit  meinen  Beobachtungen  fiberein. 

Nach  dreitägigem  Erhitzen  mit  Essigsaure  geht  nicht  alles  Xylidio 
in  die  Acetyl Verbindung  über.  Der  schwer  in  Eleaction  tretende  Theii 
ist  durchaas  nicht  gewöhnliches  Xylidio;  ich  habe  das  erhaltene  Pro* 
dokt  noch  nicht  untersucht,  habe  aber  gegenwirtig  Orond,  anznneb- 
men,  dass  es  vom  Orthoxylol  derivirf,  welches  angensdieinlioh  von 
verdfinnter  Salpetersiare  nicht  ozjdirt  wird. 

Das  vollkommen  reine  Aeetzjlidin  (Sehmelspnnkt  127®)  worde 
mit  Salpeteitiare  nitrirt  (1  Vol.  klafliebe  HNO,  anf  4  Voi  raocbende 
Sfiare  vom  spec  Qew.  1.52).  Die  salpetersaore  Lteangt  in  Biswasssr 
gegessen,  erstarrt.  Das  erhaltene  Acetnilroxylidin  kiystallisirt  ans 
Weingeist  in  schönen,  fbrblosen  Nadeln  (Schmelspankt  180®).  Aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  hat  A.  W.  Hofmann  dieselbe  Verbindnag 
unter  IlSnden  gehabt  (Diese  Ber.  IX,  1295);  er  erhielt  den  Körper  in 
gelben  Krystallen  vom  Schmelsponkt  172-^173®. 

Das  Acetnitroxylidin  wird  von  Vitriölöl  aef  dem  Wasscrbade  zer- 
setzt, beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  festes  Nitroxylidin  erhalten. 

Das  Nitroxylidin  wurde  mit  Wasserdampfen  übergetrieben.  Es 
krystallisirt  aus  Weingeist  in  schönen,  rothen  Nadeln  (Schmelzpunkt  70^*). 
A.  W.  Hof  mann  giebt  den  Schmelzpunkt  (^J*^  ua. 

Ans  dem  Nitroxylidin  ist  nach  Qriess  Nitroxylol  erhalten  wor- 
den, weiches,  mit  Wasserdampf  ubergetrieben,  einen  festen  Korper  vor- 
stellt; aus  Weing<'i8t  krystallisirt  derselbe  in  grossrn,  flachen  Nadeln. 
Schmelzpunkt  67*^,  Siedepunkt  255^  (im  Dampf);  mit  Zinn  und  Salz- 
sftare  redadrt  Ueiert  das  feste  Nitrozylot  ein  bei  20^  fldssigss  Xylidia, 
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weleheB  bei  230-38i<>  (in  DampO  siedet  and  das  spee.  Gew.  0.9935 
(ü«)  beritit 

Mit  SSoren  werden  schön  krystaUiiirte  Seite  eritalten. 

CyH^NH^.HCl  krystalliflirt  in  laugeo,  farblosen,  gUnienden 
Nadeln. 

C^HyNHj.HNO,  krystalliairt  in  langen,  weissen,  perlmutter- 
glänzenden Nadeln.    100  Tb.  Wasser  lösen  bei  13"  4,GG  Th.  Salz. 

Das  schwefelsaure  Salz  (Cg  NH,),  H,  SO4  -hlljO  kr^^ötalli- 
sirt  in  langen,  weissen  Nadeln. 

Die  Acetylverbindung  C„  Hg  NH(C2  H3O),  welche  beim  Erwär- 
men des  Xylidins  mit  Essigsäure  erhalt»'n  wird,  kryatallisirt  aus  Wein- 
geist in  grossen,  flachen  Nadeln.    Schmelzpunkt  1  li.f)". 

Nach  der  Analogie  mit  dem  entsprechend  dargestellten  Bromxylol 
zu  urtheilen,  besitzt  das  erhaltene  Xylidin  die  Constitution  1:3:5. 
Uebrigens  muss  die  nähere  Aufkl&rang  weiteren  Untersuch angen  vor- 
bebalten  werden. 

St.  Petersbarg,  Jon!  1877. 


322.   £.  V.  Qoriclitun;  Ueber  einige  Cymolderivate. 
(MittheiUu)g  aus  dem  Laboratoriam  für  aof^ewandte  Chemie  der  Universität 

Erlangen.) 
(Bingei^ngen  am  89.  Jnei.) 

Bei  einer  umfassenderen  Untersuchung  der  Halogensubstitntion  in 
Kern  und  Seitenketten  des  Cymols  wurde  aunäcbst  die  directe  Dar- 

Btellong  der  Ghloreymole  Gl|^  j|    versneht.  Die  Bildung  eines 

3  7 

der  beiden  möglichen  Chlorcymole  erfolgt  leicht  bei  Einwirkung  von 
Chlor  auf  mit  etwas  Jod  versetztes,  gut  gekühltes  Cymol  (Campher- 
cymol)*),  Destillation  der  Reactionsniassc  mit  W^asscnlanipfen  und 
öfteres  Fraytioniren  gab  ein  Clilorcymol  als  fast  geruchlose,  zwischen 
208  — 21 P  siedende  (Quecksilbersäule  halb  im  Dampf)  wasserhelle 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1.014  bei  14*^  C.  Bei  Oxydation  dieses 
Chlorcymols  mit  verdünnter  Salpetersäure  bilden  sich  grosse  Blätter 
einer  Chlortoluylsäure,  deren  Schmelzpunkt  nach  dem  Reinigen  genau 
bei  194  — 195'^  li*'g^-  Dass  hier  kein  Gemenge  zweier  Säuren  resp. 
zweier  Chlorcymole  vorlag,  konnte  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen 
werden.  Die  ganze  erhaltene  Säuremenge  wurde  in  das  Hariumsalz 
ubergeführt.  Letzteres  fällt  aus  heiss  gesättigten  Lösungen  beim 
£rkaiten  in  schönen  Nadeln  aus  von  der  Formel 

(C.  H,Cl|^^J,),B«H-4H,0. 

>)  Bezogen  von  C.  A.  F.  Kahlbanm»  Berlin. 
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Die  daraus  dargestellte  Siore  seigte  den  Schmdspankt  194^.  Beim 

Erkalten  der  weiter  concentrirten  Mutterlauge  krystallisirte  das  Bariam« 
salz  derselben  Chlortoluylääure,  deren  Sclimelzpankt  wieder  so  194^ 

gefunden  wurde.  Aus  der  Mutterlauge  wurde  noch  eine  geringe  Menge 
der  Chlürtoluylääure  mit  Salzgaure  abguschicdtn  aus  dem  Rej>te  der 
noch  in  Lösung  gebliebem  n  liui  iain>alziaenge ;  auch  diese  zeigte  ;j;eriau 
den  bei  den  ersttn  Portionen  der  Säure  gefundenen .  Schmelzpunkt. 
Ich  hatte  es  also  mit  einer  einheitlichen  Säure  retsp.  mit  einem  Chlor- 
cymol  zu  thun.  —  Diese  Chlortoiuylsäure  ist  schwer  löslich  iu  heissem 
Waaser,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ihr  Calciumsalz,  warzen- 
förmige Krystalldrosen»  hat  die  Formel  (c«  H,  Ol  ^  q     ^  Ca  -H  3  O. 

Kekule  und  A.  Fleischer^)  haben  durch  Einwirkuiig  von  i*bo8- 
phorpentachlorid  aul  Carvacrol  ein  Cblorcymol  erhaltt  n,  das  bei  214* 
siedet  und  welches  eine  Cblortoluylsäure  vom  Schmelzp.  184 — 186* 
gab.  Dieses  Cblorcymol  musste  also  das  Ibomerc  des  direct  erhaltenen 
sein  und  in  dieser  Voraussetzung  untersuchte  ich  die  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  das  isomere  Oxycymol,  das  Thymol 
(4  Mol.  Thymol  auf  1  Mol.  Penlachlorid).  Da  mir  aber  raomenlan 
zu  wenig  Thymol  (ca.  25  (ir.)  zu  Gebote  stand,  konnte  ich  den 
Siedepunkt  des  Produktes  der  sehr  glatt  verlautenden  Reaction 
nicht  genau  bestimnun.  Oxydation  des  letzteren  gab  aber  eine  Chlor- 
toluylsäure,  deren  Hariumsalz  ganz  wie  das  Bariumsalz  der  bei  194 
bis  195^  schmelzenden  ChlortuloyLsäure ,  schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  heisaem  Wasser  war,  sich  auch  ganz,  wie  jenes,  in  schönen 
Nadeln  au8  der  heiss  gesättigten,  wasserigen  Lösung  beim  Erkalten 
ausschied,  aber  der  Schmelzpunkt  der  Säure  lug  nach  mehreren  ße- 
slimmungen  bei  120 — 121^  C.  Ich  werde  die  Salze  dieser  Säure 
genauer  untersuchen  und  darauf  ausgehen,  bei  Anwendung  grosserer 
Mengen  Thymol  den  Scbmelspunkt  des  entsprechenden  Chlorcymols 
genaa  tu  bestimmen.  Carstanjen^)  bat  bei  Einwirkung  von  Fbos- 
phorpentachlorid  auf  Thymol  ein  unreines  Chlorcymol  erhalten,  wel- 
ches, mit  metallischem  Natrium  behandelt,  Cjmol  gab.  Das  Cbloreymol 
selber  wurde  nicht  weiter  gereinigt  und  onCersacbt,  da  far  Carstanjen 
damals  zunächst  nar  der  Nachweis  von  Cymol  aus  Thymol  hauptsieh* 
liehe  Bedeutung  hatte.  —  Beim  Scbmelxen  der  Cblortolaylsäure 
(Schmelsp.  194 — 195^)  mit  Ealibydrat  wurde  eine  OxytolaylsXore  er> 
halten,  die  sich  mit  Eisenchlorid  intensir  violeu  ftrbt  Mit  ihr  and 
ihren  Salzen  bin  ich  noch  bescfaiftigt  Za  erwarten  war  eine  der 
beiden  OzyparatolnykSaren  von  Plescb*)  und  Pittica^).  Beide 

•)  Diese  Berichte  VI,  1090. 

»)  Journ.  f.  pr.  Cb.  (N.  F.)  8,  64. 

*)  Diese  Berichte  VI,  481. 

«)  DiM«  Bericht«  Yll,  9S8. 
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gaben  aber  keine  Eisenchloridreaction.  Wi-nn  mein  Clilorcvniol  isomer 
war  mit  dem  von  Kekule  und  A.  Fleischer,  so  musstc  ich  dio 
Fittica'sche  Oxytoluylsäure  (Schmelzp.  183—184^),  aus  der  direct 
aus  Cyraol  entstehenden  Nitrotoluylsäure  (Sehnit  l/p.  WHY^)  dargestellt, 
erhalten.  Es  wurde  nun  weiter  \ersucht,  die  F  i  1 1  i  ea' sehe  Oxytoluyl- 
säure auf  anderem  Wege  darzustellen,  und  zwar  mit  Hülfe  der  iso- 
meren Cymoisuifosäure  aas  festem  Nitrocymol^): 
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t  ;OH 

COOH 
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Aus  CamphercyiDol  worde  zonficbst  nach  Fittica'scher  Vorschrift 
festes  Nitrocymol  dargestellt  und  dieses  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
aas  heissem  Alkohol  gereinigt.  Der  Schonelspankt  der  schoeeweissen 
Nadeln  lag  genau  bei  124.5^  (nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  geschmol- 
xene  Maate  erst  nach  woehenlaDg«m  Stehen).   Die  Analyse  gab  gnt 


•)  Fittica,  diese  Berichte  VH,  1360. 

Flesch  a.a.O.   Kodcrburg,  dies«  Berichte  VI,  669.   Bccbler,  Journ. 
f.  iir.  Oll.  8,  t74. 

>)  Ann.  Ch.  n.  Ph.  172,  337. 
4)  Oieie  Berichte  VlI,  928. 
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stimmende  Zahlen.  Dieses  Nitrocyrool  wurde  allmfilig  in  chemiseh- 
reioe,  bis  50^  erwärmte  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1.824)  eingetragen. 
Es  wird  sehr  rasch  und  leicht  ohne  irgendwie  heftige  Reaction  gelost 
und  beim  Eingiessen  der  Reactionsmafse  in  kalte»  Wasser  scheiden 
sieb  weisse  Flocken  aus  (ca.  30 — 40  pCt.  des  angewandten  Nitrocymols). 
Letztere,  die  vermeintliche  Cymolsulfosäure,  wurden  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  Sie  zeigten  den  constanten 
Schmelzpunkt  177  — 178°,  waren  vollständig  schwefelfrei  und 
gaben  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  genau  auf  die  /»-Toluylsäure 
passen.  Die  Analyse  des  Bariumsalzes  überzeugte  mich  von  der 
Identität  der  so  erhaltenen  Säure  mit  p-Toluylsäure  (Schmelzpunkt 
177 — 178°).  Diese  Reaction  wurde  zu  wiederholten  Malen  mit  dem- 
selben Resultate  ausgeführt.  Dabei  liegt  aber  nicht  eine  einfache 
Oxydation  der  Propyigruppe  mit  Hülfe  der  Nitrogrnppe  vor,  sondern 
die  Reaction  ist  eine  viel  complicirtere.  Im  Filtrate  von  der /)-Toluyl- 
säure  bemerkt  man  nach  einiger  Zeit  eineu  intensiven  Geruch  nach 
Zinimtöl.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rotbviolett 
gefärbt  und  durch  Ausschütteln  mit  Aether  lassen  sich  zwei  Körper 
isoliren,  mit  deren  Studium  ich  augenblicklich  beschäftigt  bin.  —  Nach 
derselben  Methode,  nach  welcher  das  Chlorcymol  aus  Cymol  dargestellt 
wird,  erhält  man  anch  ein  zwischen  240 — 244°  siedendes  Dichlorcymol, 
Dieses  and  die  entsprechende  Dicblortolayis&ure,  ebenso  wie  die  Oxy* 
toluylsäure  aus  Bromtolayls&ore  werden  weiter  nntersocht.  Diese 
Arbeit  soll  ansfOhrlieber  am  anderen  Orte  gegeben  werden. 

Erlangen,  im  Joni  1877. 


888.  0.  Rehs:  Ueber  PhenaatbroL 
Vorläufige  Mittheiiunß^. 
(Eiof(egaDg«D  «n  30.  Juni.) 

Grftbe^)  giebt  an,  dass  er  beim  Schmelsen  von  Pbenantbren- 
monosolfosfinre  mit  Kali  einen  in  Nadeln  kiystallisirenden  Körper 
erhalten  babe,  der  sieh  wie  ein  Phenol  verhilt 

Anf  Hrn.  Gribe*s  Anregang  habe  ich  die  Untersnchang  dieses 
Körpers  unternommen,  den  ich  mit  dem  Namen  Phenanthrol  be* 
seichnen  will. 

Die  sor  Darstellung  von  Phenanthrol  erforderliche  Siilfosfture 
wurde  nach  einer  von  Orfibe*s  Verfahren  etwas  abweichenden  Me- 
tbode eraeugt,  nfimlich  durch  Behandeln  von  Pheoanthren  mit  der 
berechneten  Menge  Pyrosdiwefelsiare,  die  vorher  mit  gewöhnlicher 
eoncentrirler  Schwefelsftore  stailc  verdönnt  war.   Die  Reaction  voll- 


)  Aonal«»  d.  Chmii.  u.  Phum.  167,  15S. 
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•iebt  ucli  beim  Ditrdischfittelii  des  Gemenges  in  wenigen  Minoten. 
Die  so  erhaltene  Siore  warde  dareh  Neatra1isft6on  mit  Mnnnor  ins 
Ca-Sels  fibergeffthrt  Nachdem  dieses  in  wisaeriger  L^nng  wieder- 
lioU  mit  Thierkohle  geliocht  war,  nm  stark  färbende  Yemnreioigangen 
an  entfernen,  schied  sich  beim  Einmengen  ein  fast  weisses  Sals  ans, 
welches  dnreh  die  Analjse  als  das  der  PheoanthrenmonosnlfDsftare 
erkannt  worde.  Die  Formel  (C14  Hj,  SO,)^  Ca  verlangt  7.21  pCt  Ca, 
gefunden  worden  1)  7.47  Ca  und  2)  7.44  Ca.  Jedoch  blieb  die  Aus- 
beute hinter  der  theoretischen  weit  zurück,  da  die  dunkelbraunen, 
sjrupartigen  Mutterlangen  nicht  zum  KrystuUisiren  zu  bringen  waren. 

Durch  Zersetzen  des  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
wurde  das  Ammoniumsalz  erhalten  uud  das  Letztere  mit  einem  üeber- 
schuss  von  Kali  verschmolzen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Schmelze  wurde  dann  das  Phenanthrol  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
als  Oeltropfcheu  abgeschieden,  die  beim  Erkalten  krystalliniacb  er- 
starrten. 

Nach  dem  Auakoohen  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  um  etwaige 
S&oren  zu  lösen,  wurde  das  Produkt  wiederholt  mit  siedendem 
Petroleamäther  behandelt,  wobei  unter  Zurücklassnng  schwarzer 
Schmieren  das  Pheoaotbroi  in  Lösung  ging.  Durch  öfteres  Umkry-  • 
stallisiren  desselben  ans  einem  Gemisch  von  Bensol  und  Petroleam- 
äther erhält  man  schliesslich  schöne,  blan  flaoresdrende  Blättchen, 
die  den  Schmelspnnkt  US®  (nncorr.)  seigen-. 

Ple  Zahlen,  welche  die  Analysen  gaben,  eonstatiren  den  vor* 
liegenden  Körper  hinlänglich  als  Monooxyphenanthren  C14  H^o 


BtradiBtt  Oeftnidsn. 


C.4 

168 

86.59 

85.71 

85.78 

10 

5.15 

5.24 

5.22 

0 

16 

8.26 

194 

100.00. 

Das  Phenanthrol  löst  sich  aebr  leicht  in  Alkohol  und  Aetber, 
weniger  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Fetroleumäther  und  etwas  in 
Wasser.  Es  verändert  sich  beim  Liegen  an  der  Luft,  indem  es  eine 
röthliche  bis  braune  Farbe  annimmt.  Alkalien  lösen  es  leicht  unter 
Bildung  schön  krystallisirter  Verbindungen,  die  von  Wasser  leicht 
anfgenommen  werden. 

Mit  Sänreanhydriden  erzeugt  das  Phenanthrol  Aetber,  von  denen 
der  Benzoyl-  und  Acelyl-Körper  gut  krystallisiren.  Der  Acetyläther 
wurde  durch  Brhitsen  von  Phenanthrol  mit  Essigsäureanhydrid  im 
geschlossenen  Rohr  auf  140 — 150^  dargestellt  und  durch  wiederholtes 
Umkfystallisiren  ans  Alkohol  in  sehr  schönen,  glänsenden  Blättchen 
erhalten,  welche  bei  117 — 118®  (nncorr.)  schmelsen. 
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Die  RlementaranalyM  gab  Zahlen,  welche  sehr  gut  der  Formel 
G]  4      O  (0}  H,  O)  eatsprecheii. 

BmchMt.  CMbndtB. 


192 

81.35 

80.91 

12 

5.08 

5.15 

o, 

82 

13.57 

236 

100.00. 

Um  den  Methyl-  und  Aethyl-Aelher  des  Phenanthrols  zu  erhalten, 
wurde  dasselbe  mit  der  berechneten  Menge  Aetzkali  und  •Jodtnetbjrl 
refip.  Aethyl  im  zugeschmolzenen  Kohr  auf  140 — 150^  rrhitzt. 

In  beiden  Fällen  worden  ölige  Produkte  erhalten,  über  welche 
ich  demnächst  Näheres  berichten  werde. 

Aas  den  btark  braan  gefärbten  Mutteriaogen  des  eben  beschrie* 
benen  Phenanthrols  schieden  sich  beim  Stehen  feine,  wa  wartenformi* 
gen  Omppen  vereinigte  Nadeln  ans,  die  sehr  häufig  aus  Benzol  und 
soletzt  ans  einem  Gemisch  von  Beniol  und  Petroleumäther  krystalli- 
sirt,  üacbe,  glänzende  Nadeln  von  rSthlicher  Farbe  darstellten,  deren 
Schmelzpunkt  bei  123 — 124^  (uncorr.)  lag.  Die  Vermuthung,  dass 
dieser  Körper  ein  Isomeres  des  Phenanthrols  sei,  wurde  dorch  die 
Analyse  nicht  bestfttigt.  Nach  den  erhaltenen  Zahlen  kann  derselbe 
viel  eher  ein  DiosTphenaothren  seio. 

Ich  fibergebe  diese  fragmentarische  Mittheilnng  der  Oeffent- 
licbkeit,  am  nur  die  weitere  Bearbeitong  des  Pheoanthrob  and  seiner 
Derivate  aa  reserviren. 

Kdnigsbergi.  P.,  Univ.-Laborat.,  29.  Jani  1877. 


884.  H.  Salkowski  und  0.  Bvdolph:  Heber  die  ConitltiitioB 
d«r  Dinitroanitsftm  und  ihrer  AbkAmmUiige. 

(Eingegangeo  am  30.  Juni.) 

Der  Eine  von  uns  hat  vor  längerer  Zeit  angegeben')  dass  beim 
Kochen  von  Dinitroanissäure  mit  Salpetersäure  dasselbe  (a-)  Dinitro- 
anisol  entstehe,  wie  bei  gleicher  Behandlung  der  Mononitraiiissäiire 
und  hat  die  Schwierigkeiten  hervorgehoben'''),  welche  sich  der  tlioore- 
tischen  Erklärung  dieses  Verhaltens  entgegenstellen.  Die  NViederauf- 
nahme  jener  Versuche  mit  einem  reichlicheren  Material,  als  damals  zu 
Gebote  stand,  hat  nun  alsbald  ergeben,  dass  die  frühere  Angabe  auf 
einem  Irrllmni  berulit,  wenngleich  auf  einem  anderen,  als  Pe  t  e  rs  en 
vermuthete.  Heioe  Dioitroauissanre  wird  n&mlicb  von  kochender  starker 

>)  Diese  Ber.  V,  672;  VI,  608. 
>)  DifM  B«r.  YU,  875. 
s)  DicM  Ber.  VI,  872. 
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^Ipeteninra  gar  niobt  verlndert;  das  frfiber  erhaltene  DinitranlBol 
▼erdankte  Mine  Entstebang  einer  Bdmieebung  von  Monooitroaniseitire. 
Zur  PeatstelloDg  der  Constitation  der  DinitraniesXnre  ood  ihrer  Deri- 
vate waren  somit  neoe  Hiatsachen  beicobriogen  nnd  das  Stadiam  des 
Verhaltens  der  Dinitranissäare  gegen  Wasser  bei  Temperataren  ober» 
halb  100*^  bat  uns  diese  Thatsacben  geliefert. 

Zur  Darstellung  der  Dinitroanissäure  haben  wir  folgenden  Weg 
eingeschlagen.  Reine  Nitranissäure  vom  Schmelzpunkt  189^  wurde 
in  Antheilen  von  je  40  Gr.  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  140  Gr. 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1.5  und  1<)0  Gr.  englischer  Schwefel- 
säure eingetragen.  Trotz  der  Kühlung  fand  hierbei  immer  Kohlen- 
Säureentwicklung  statt.  Nach  415  stundigem  Stehen  hatte  .sich  der 
grösste  Theil  der  Dinitranissäure  in  feinen  Nüdelchen  abgescIiieJen 
and  wurde  auf  einem  durch  einen  Platinconus  verschlossenen  Trichter 
geaammelt.  .Ans  dem  F'iltrat  konnte  durch  Eingiessen  von  Wasser 
ein  weiterer  Antheil,  gemischt  mit  Di-  und  Trinitroanisol  gewonnen 
werden.  Die  Dinitranissäure  wurde  durch  Lösen  in  verdünnter,  kalter 
Sodalü?ung,  Wiederausfällen  und  Umkrystuilisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  gereinigt.  Sie  schmolz  bei  181 — 1^2^'  und  gab  bei  der  Ana- 
lyse 39.28  pCt.  C.  und  -i.GO  pCt.  II  (berechnet  :^9.i\l  C  und  2.48  H). 

Wir  erhitzten  die  so  erhaltene  Dinitranissäure  zunächst  mit  dem 
mehrfachen  Gewicht  Wasser  5  Stunden  lang  auf  150*^.  An  die  Stelle 
der  langen  Nadeln  der  Dinitranissäure  waren  die  charakteristischen 
Tafeln  der  Dinitroparaoxybenzoesäure  getreten;  dieselben  wurden 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  lieferten  bei  der  Analyse  die  richtigen 
Zahlen  (Gef.  36.58  C  und  1.91  H;  her.  36.84  C  und  1.75  H).  Die 
eingetretene  Reaction  findet  ihren  Ausdruck  in  der  Gleichnng: 
CeH,(N0,),OCH,.CO,H-+-H,O  — CjH,(NO,),OH  .  CO^H 

-t-CHj.OH. 

Retzt  man  das  Erhitzen  der  Röhren  länger  fort  and  erhöht  zu- 
gleich die  Temperatur  aaf  170^,  bo  Tencbwinden  auch  die  Kryatalle 
der  DinitroparoxybenzoSsäure,  um  einer  festen,  unter  Waaser  lange 
vor  dem  Siedepankte  desselben  schmelzenden  Masse  Platz  zn  machen. 
Beim  Oeffnen  der  R5hren  entweicht  Eohlenslnre.  Dareb  Auflösen 
des  RShrenlnhaltes  in  kohlensanrem  Natron  nnd  Umkrystallisiren  der 
hierbei  entstehenden  Natronsake  erhält  man  leiebt  ein  Sals,  dessen 
Eigenschaften  mit  denen  des  ^'IMnitrophenolnatrinms  fibereinstimmen. 
Die  schön  rothen  Nadeln  lieferten  im  Infttrockenen  Znstande  folgende 
analytische  Daten: 

Bprpchnet  fllr  iUfk«Utmn 
C,H,  (NO,),  ONa-t-  8H,0. 

HaO  20.77  20.95 

Na  8.8f)  8.70. 

Die  aus  dem  Natronsalz  abgeschiedene  Säure  schmolz  bei  63 — 64^. 

£s  ist  demnach  die  Entstehimg  von  /^-Dinitrophenoi  aus  Dinitro- 
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paraozybensoMhire  reap.  DinitroaniBeinre  Dicht  sa  beiwttfelii.  Bin 
isomeres  Dinitrophenol  wurde  nioht  beobachtet.  Ausser  ^-Dinitro- 
pfaeool  kommt  io  den  oben  erwähnten  Natronsalsen  nur  noch  nnver- 
Ittderie  DxnitropnmoxjrbencoMnre  in  gerluger  Menge  nndigewieseo 
werden. 

Da  die  Anusäare  der  Parareibe  angehört,  das  ^Dinitrophenol 
aber  beide  Nitrogruppen  in  benachbarter  Stellung  zum  Hydroxyl  ent- 
hältso  ergeben  sich  ohne  Weiteres  folgende  Formeln  für  die 
Diiiiti oauissiiure,  Diuitroparaoxybenaoesäure,  DinitiuparamidobeozoS' 
säure  (Clirysauissäure)  u.  s.  w.: 

COU,  OH  NU, 


NO,r         ^NO,  NO,r  .NO,         NO,f  1NO, 

i        i  i        i  i        i  . 

♦  •  •  • 

I  )  II  II 

\  /  ' 

OO^H  CO,H  OÖ,U 

Im  Bedtse  grösserer  Mengen  von  Nitroanissfiore  haben  wir  nach 
das  Verhalten  dieser  Saure  beim  Erhitsen  mit  Wasser  unter  erhöhtem 
Druck  untersucht.  Da  die  Constitution  der  Nitroaniss&ure  durch  die 
Formel 

OCH, 


r  -,N0, 

i  i 


CÖ3H 

wiedergegeben  werden  kann ,  so  war  nach  den  Ergebnissen  der  vur* 
stehenden  Versuche  mit  Dinitroanissfiure  die  Entstehung  von  Nitro- 
paraoxybencoeBanre  und  Ortbouitrophenol  zn  erwarten.  Bei  unseren 
Versuchen  haben  wir  trotz  vielfach  abgeänderter  Bedingungen  nur  die 
Bildung  ron  Orthonitropheuol  beobachten  können,  so  dass  die  Annahme 
nicht  ungerechtfertigt  erscheint,  dass  die  sor  Verseifuug  der  Mononitro- 
anissaure  durch  Wtisser  erforderliche  Temperatur  mit  der  Zersetsung^- 
temporatur  der  NitroparaoxybentoSsäure  susammenfällt: 

C«  H,  .  NO, .  OCH,  .  CO,  H  +  H,0  «  C,  H« .  NO,  .  OH  + 

CH,  .  OH  -f-  CO,. 

In  relativ  grösster  Menge  erhielten  wir  das  flfichtige  Nitrophenol, 
wenn  wir  die  mit  Nitroanissäure  und  Wasser  beschickten  Rohren  8 
bis  10  Stunden  lang  auf  220<^  erhitzten.  Durch  Destillation  des  theil- 


*)  H.  SalkowskS,  di«M  Berichte  YII,  874. 


Digitized  by  Google 


1257 


weise  verkohlten  RöbreDiobaltcs  mit  Wasserdfimpfen  wird  das  flüch- 
tige Nilropbenol  in  reinem  ZuAUode  gewonneu  (SchmeUpookt  45^). 
Aoalyairt  warde  das  Kalisalz. 

Berechnet  für  «.a.  a 

C,  H,  .  NO,  .  OK  -h  i  H,  O.  Q«flu»d«il. 

HjO  4.84  15.10 

K  21.01  21.26 

Die  nach  dem  Uebertreiben  des  NitrophtMiols  /lu  ückbleibcnde  Säure 

war  unveränderte  Nitroanissüure,  wovon  wir  uns  durch  eine  Analyse 

überzeugten. 

Königsberg  L  Pr.,  Univ.-Laborat.«  d.  29.  Jaoi  1877. 


325.  H.  Salkowski:  Ueber  Soppelsahe  zweier  organischer 

Sinrau 

(Bingegangen  am  80.  Juni.) 

Im  vorigen  Jahrgang  dieser  Berichte  S.  24  liabe  ich  ein  Barium- 
Doppelsalz  der  Benzoesäure  und  Paranitrobenzoc säure  be- 
schrieben und  Versuche  zur  Darstellung  analoger  Verbindungen  in 
Aussicht  gestellt.  Es  ist  mir  erst  jetzt  möglich  gewesen,  einige  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  auszuführen,  und  ich  erlaube  mir,  das  Uesultat 
derselben  der  Gesellschaft  in  Kurze  raitzutheilen. 

Ich  habe  zunächst  die  Darstellung  des  dem  obigen  Bariumsalz 
entsprechenden  Strontium-  and  Caiciumsalzes  ins  Auge  gefasst,  and 
bin  in  der  That  zu  dem  erstrebten  Ziele  gelangt.  Benzoesäure  und 
FaranitrobenzoSsäure  wurden  im  Verhältuiss  ihrer  Molekulargewichte 
abg6W0gen  und  in  der  W&rme  mit  Strontium  -  resp.  Calciumcarbonat 
unter  Anwendung  von  so  viel  Wasser  bebandelt,  daas  die  filtrirten 
Lösungen  beim  Abkühlen  klar  blieben.  Die  Lösungen  wurden  dann 
der  KrystaUisation  dorch  freiwillige  Verdonstang  an  der  Luft  über- 
lassen. 

Ans  der  Strontianlösnng  krystallisirt  snerst  nnr  paranitrobenxod- 
saures  Strontium  in  grofsen  Blättern;  erst  aus  der  stark  concentrirten 
Matterlaoge  schieden  sich  kleine  Drosen  in  geriuger  Menge  ab,  die 
sich  dorch  die  Analyse  als  das  gesncbte  Doppelsals  erwiesen.  Es  un- 
terscheidet sich  ron  dem  Barinmsals  diireh  den  Qehalt  an  Krystall- 
wasser,  welcher  1  Mol.  entspricht. 

Berechnet  für  ia-«,„j-- 
Cg     CNO,)CO,  .  Sr  .  CO,  .  C«H j  H-  H,0.  «nina«!. 

H2O  4.59  ~  4.48 

Sr  22.29  ■  22.21 

Die  aus  dem  Salze  abgeschiedene  Säure  schmolz  recht  scharf  bei 

192",  also  bei  derselben  Temperator  wie  die  Saure  des  Bariomdop- 

pelsalses. 
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Leichter  erfolgt  die.  Bildung  des  C  a  1  ci  a  m  R al  zef«.  Es  ist  ins  einem 
AeusHeni  vom  BariumBalz  nicht  zu  unterscheiden,  enthält  aber  3  Mol. 
Kry^tallwasser. 

Berechnet  fUr  Gefooden. 
CjU^(NO,)CO,  .Cä.CO,  .CjH,H-8H,0.  I.  H. 

H,  O  14.17  1S.85     13.72  . 

Ca  10.51  10.86  1053 

Die  aas  dem  Calciumaalz  abgeschiedene  Säure  fing  erst  über  102** 
zn  erweichen  an  und  war  bei  210"  grösstentheils  geschmolzen.  Diese 
Abweichung  im  Schmelzpunkt  enthält  nichts  Ueberraschendes,  wenn 
man  die  aus  dem  Doppelsalz  abgeschiedene  Säure  nicht  als  eine  Mo- 
lekularverbindung,  sondern  als  ein  Gemisch  ansieht,  da  auf  die  Zu- 
sammensetzung eines  solchen  und  somit  auf  den  Schmelzpunkt  z.  B. 
schon  die  Art  des  Auswaschens  selb&tverataadlich  von  grossem. Ein- 
flass  ist. 

Doppelsalze  derselben  Basen  habe  ich  dann  versucht  aus  einem 
Gemisch  von  Be  n  z  oesäure  und  Met  an  i  Iro  b  e  n  zoes  ä  u  r  e  auf  dem- 
selben Wege  zu  erhalten,  jedoch  nur  beim  Calciurasalze  mit  Erfolg, 
wälirend  der  Bildung  eines  Barium-  und  Stroutiumdoppelsalzes  die 
grosse  Differenz  in  der  Löslichkeit  der  Salze  hinderlich  zu  sein  scheint, 
welche  jedes  dieser  Metalle  mit  Benzoesäure  und  NitrobenioSs&ure 
allein  bildet.  Die  verwendete  Metanitrobenzoesänre  war  aus  ihrem 
xweimal  umkrystailisirten  Barytsalz  dargestellt  und  schmolz  bei  140^. 

Die  in  früher  erörterter  Weise  hergestellte  Lösung  des  benzoe- 
metanitrobencoSsauren  Calcium  setzt  dieses  SaU  erst  bei  ziem- 
lich starker  Conccotration  in  halbkugelformigen  Warnen  ab,  die  aas 
mikroskopiscben,  concentrisch  vereinigten  Nadein  toaammeogesetzt  sind. 
Es  entspricht,  wie  die  folgonde  Analyse  zeigt,  nur  annSbemd  der  Formel 
C,  H«  (NO,)  CO2  .  Ca .  CO,  .  C«  H5  aH,  O  nnd  ist  somit  keines- 
wegs ein  reiner  Körper. 

Berechnet.  Gefanden. 
H,  O  14.57  13.50 

Ca  10.50   .  10.96  * 

N  3.ry7  4.56 

Oleicbwobl  ist  an  der  Natar  der  Verbindang  als  Doppelsalc  der 
BenzoSsfiare  and  Metaoitrobensoösftnre  nicht  za  zweifeln,  da  sich 
in  der  Flüssigkeit  bis  salettt  nur  dies  eine  Salt  su  bilden  schien 
nnd  da  die  Sinre  des  analysirten  Salses  sieb  als  ein  Gemisch  von 
BensoÖsXnre  nnd  Metanitrobeasoösinre  erwies.  Sie  scbmols  zwischen 
135  nnd  135®  nnd  gab  bei  der  Destillation  mit  Wasser  eine-flficbtige 
Sfiore  von  den  Charakteren  der  Benzoesäure  nnd  einen  Rfickstand  von 
If  etanitrobensoMure,  Die  BenaoÖsInre  «sigte  nach  der  Sublimation  den 
sehr  niedrigen  Schmelspunkt  116 — 117®,  welcher  woU  anf  eineVer- 
nnreinignng  durch  Metanitrobensote&nre  bindentet,  die  nach  der  nen* 
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lieh  veroflFentlichten  Beobachtang  von  Widniuano  (diese  Ber.  S.  1159) 
mit  Waliserdämpfen  etwas  flucbtic:  \9t.  Auch  die  rfickstfiodige  Meta- 
oitrobenzoSsaure  schmolz  zu  niedrig,  der  Schmelzpunkt  Stieg  erst  naeb 
anhaltendem  Kochen  mit  Waeaer  aof  136  bis  137°. 

Aus  den  Lösangen  von  beoco^anrem  und  nietaDitrobenzoesaurem 
Baryt  ond  Strontian  schieden  sich  büschelförmig  vereinigte  Nadeln 
vom  Aussehen  der  reinen  metanitrobenso€saor^D  Salse  aas.  Die  Ana- 
lyse bestätigte  diese  Vermuthang. 


Berechnet  für 
.KO.^  .CO,)j  BäH-4U,  0. 

6«fbnd«n. 

O 

13.31 

12.91 

Ba 

25.32 

25.51 

(Ca  "4 

Berechnet  Air 
.NO,  .CO,),  Sr-f-4H,  0. 

GeAuden. 

H, 

0 

14.65 

14.89 

Sr 

17.82 

17.91 

Das  letsters  Sali  scheint  noch  nicht  beschrieben  zu  sein;  Mal* 
der  giebt  als  Wassergehalt  O  an.    Die  Saure  aus  beiden  Sai- 

len schmoll  genau  bei  142^. 

In  der  vorhin  citirten  Mittheilung  habe  ich  eines  Sttureu  Barium- 
salzes der  Paranitrobenzoeaäure  von  der  Formel 

(Cfi       .  NOjj  .  CO,),  Ba  -hCfi  11^  .  NO.,  .  CO.^  H 
Erwäbnung  gethan.    Ich  habe  dasselbe  auch  bei  späteren  Daintellun- 
geii  beobachtet  und  seine  Zusammensetzung  durch  die  Elementarunalyse 
festgestellt. 

Beftdinet.  CkAuid«D. 
C  39.62  40.07 

H  2.08  2.33 

Diese  Verbindang  scbliesst  sieb  somit  den  sauren  Acetaten,  dem 
4faeb  oxals.  Kali  etc.  an.  Analog  ist  aoch  ein  kfirtlicb  von  Mont- 
golfier^)  erwähntes  Kapfersalz  der  Camphinsäore  von  der  Formel 
(Cjo  02)2  Cu-f-Cj,,  O2,  welches  freilich  durch  seine  physi- 
kalischen Eigenschaften  nicht  gerade  als  ein  chemisches  Individonm 
charakterisirt  ist. 

Von  Doppelsalzen  zweier  organischer  Säuren  sind  mir  seit  mei- 
ni  r  ersten  Mittheilung  noch  folgende  zur  Kennlniss  gelangt:  Ladcn- 
burg  *),  Mangantriacetoformiat;  Debus  *),  glyoxjl-niilchsaurer  Kalk; 
ISciiwarz*),  benzoes. - hippursaurer  Baryt;  Gundelach^),  chiua- 
essigsaurer  Kalk. 

Königsberg  i.  Fr.,  den  29.  Juni  1877. 

1)  Boll.  soc.  cbim.  (2)  25,  13. 
«)  Jihnsbmcbt  Ar  1870,  S84. 

>)  Gmelin,  Suppl.  607. 

♦)  Gmelin,  H  ni 

>)  CompU  rend.  Ö2,  1268. 
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826.  A.  Ladenbarg:  Derivate  des  Orthotoluidin. 

(Eingeganf^en  am  30.  Juni.) 

Anschliessend  an  eine  kurzlich  veröffentlichte  Abhandlung  „über 
Condensationsvorgange  in  der  Orthoreihe'' ^)  möchte  ich  hier  über 
einen  dort  erwähnten  Körper  einige  ergänzende  Mittheiluogen  machen. 

Es  handelt  sieb  um  die  durch  Erhitien  von  Formotoluid  ent- 
stehende Verbindung.  Die  Analjten  gaben  eine  mit  der  Formel 
H9  N  übereinstimmende  ZasammenseUnng,  die  Constitution  der- 
selben habe  ich  damals  unbestimmt  gelassen  and  aaf  die  Möglichkeit, 
dass  die  Formel  verdoppelt  werden  müsse,  hingewiesen.  Ich  glanbe 
nnn  jetst  die  damals  offene  Frage  entschieden  an  haben. 

Sdion  kfinlieh  erwibnte  ich,  daas  die  in  F^age  stehende  Verbm- 
dong  ein  Bromadditionsprodnlct  eraeoge  und  mir  schien  diese  Beaetion 
aar  Bestimmong  der  Moleknlargrösse  wohl  geeignet.  *) 

Wird  eine  ooncentrirte  L6anng  des  betrellisnden  Kdrpeta  in 
SohwefeUcolüenstoff  mit  Brom  versetst,  so  versehwindet  die  Fsrbe  des 
letsteren  nnd  es  sdieidet  sich  sehr  bald  ein  gelber  kryataltiniseher 

Niederschlag  ab.  Man  nnterbriebt  den  Zasats  des  Broms,  sobald  die 
Flfissigkeit  eine  deutliche  braane  Farbe  angenommen  hat,  filtrirt  die 

ausgeschiedenen  Krystalle  ab  und  wäscht  sie  mit  Schwefelkohlenstoff. 
Als  das  erhaltene  Bromadditionsprodukt  aus  heisseui  Alkohol,  worin 
es  schwer  löslich  ist,  unikrystalliairt  wurde,  schieden  sich  beim  Er- 
kalten glänzende  weisse  ßlättcben  ab,  die  aber  den  anderen  Tag  ver- 
schwunden waren,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Zersetzung,  denn  der 
Alkohol  zeigte  deutlich  den  Geruch  nach  Bromal  und  gab  selbst  nach 
starker  Abdunstuug  keine  krystallinische  Ausscheidung. 

Ich  habe  daher  bei  einem  zweiten  Versuch  das  direct  gewonnene 
BromadditioDsprodokt  nach  dem  Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff  aas 
heissem  Eisessig  amkrystallisirt ,  woraus  ich  es  in  hübschen,  gelben 
Prismen  erhielt  and  diese  snr  Brombestimmnng  benutzt.  Die  gefan- 
denen  Resultate  stimmen  annähernd  mit  der  Formel  C«  U9  N  Br  uber- 
ein. Daraus  glaubte  ich  den  Schlnss  anC  eine  Verdoppelung  der  For- 
mel des  urspriiogUcben  Körpers  machen  zu  müssen  und  es  gewinnt 
dann  die  Voraussetzung,  die  ich  schon  in  der  früheren  Mittheilung 
aussprach,  wonach  die  Verbindung  in  eine  bekannte  Reibe  von  Snb- 
stansen  aofannehmen  sei,  an  Wahrscheinlichkeit.  NatSrlich  mosirte 
dabei  annichat  an  die  Methenyldiamine  gedacht  werden,  so  dass  der 
in  Frage  stehende  Körper  als  Hethenyldiorthotolyldlamin  tn  bezeichnen 
wfire.  Eine  solche  Yermuthnng  ist  um  so  naheliegender,  ab  Waith 
kfirslich  geseigt  hat*),  daas  auch  das  Blethenyldiphenjrldiamin  durch 

')  Diese  Berichte  X,  1123. 

Vergl.  Ladenburg,  Liobig's  Annalw  SuppL  dj  öö. 
*)  Diese  Berichte  IX,  451. 
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Erhitzen  von  Foruaanilid  gewonnen  werden  kann.  Nun  hat  allerdings 
das  Methenylditolyldiarain  die  Formel  Hj^,  Nj^,  doch  sind  die  dieser 
Formel  entsprechenden  Gewichtsraengen  der  Bestandtheile  so  wenig 
von  denen  der  Formel  Ci,;Hi(jN2  zugehörenden  verschieden,  dass 
die  gefundenen  Zahlen  ebenso  gut  auch  für  das  Methenyiditoljldiamiu 
sprechen.   Man  hat: 

Ber.  fllr         Ber.  für  Gtftinden 
C,eH,,N,     C.jII.eN,  I.  II.         Ui-  IV. 

C       80.67         80.35  80.80    80.57      —  80.41 

H        7.56  7.15  7.37     7.04      —  7.30 

N       11.77         12.50  —       —     1Ä.42  — 

Ich  habe  itod  imu  Yergldcb  das  Metbenyldiorthotolyldiamin  aus 
P  Cl}  und  tolnidinhaltigeflii  Formotolaid  dargestellt.  Die  Reaedon 
lieferte  keine  sehr  ganstige  Aosbeate  ond  nur  dann  habe  iob  aas  den 
entstebenden  salssaaren  Salzen  eine  ]^rystallinische  Base  abscheiden 
können,  wenn  nach  Beendigung  der  Einwirkung  das  Produkt  direct 
in  Wasser  gelöst  und  nicht,  wie  sonst  üblich,  vorher  einige  Zeit  er- 
hitzt wurde.  Die  Base  wurde  dann  mehrfach  uns  Alkohol  und  Toluol 
uuikrystullisirt  und  so  in  glänzenden  Prismen  erhalten,  durchaus  ähn- 
lich denen,  wie  sie  der  beim  Erhitzen  des  Formotoluids  entstandene 
Körper  zeigt.  Den  Schmelzpunkt  fand  ich  hier  zu  150^,  während  ich 
früher  153^^  für  das  andere  Präparat  angegeben  hatte.  Doch  lege 
ich  auf  diese  geringe  Differenz  keinen  Werth,  da  ich  auch  bei  dem 
letztern  sehr  häufig  den  Schmelzpunkt  150"  beobachtet  hatte  und 
dieser  sich  erst  nach  sehr  häufig  wiederholtem  ümkrystallisiren  aus 
Toluol  auf  153°  erhöhte. 

Die  Analyse  des  mittelst  P  CI3  gewonnenen  Methenylditolyldiamin 
ergab  80.26  pCt.  C  und  7.51  pCt  H,  was  mit  der  Formel  (C:  80.35 
und  U  :  7.15)  gen^od  dbereinstimmt. 

Die  Identitit  dieses  KArpen  mit  dem  frfiher  bescbriebeoen  ergiebt 
sich  ferner  daraos,  dasa  beide  in  verdünnter  Salaafore  erst  beim  Br^ 
bitsan  sieh  lösen  ond  dasa  die  daraos  gewonnenen  Platindoppelsalse 
bei  mikroekopiscber  Betraebtnng  dieselbe  Kiyatallfonn  seigen  (Pt  gef. 
22.59.pCt.,  ber.  22.95  pCt.  Pt)  and  sebliesslicb  noeh  dadurch,  dass 
auch  der  ans  P  Cl^  und  FormotolBid  entstehende  Körper  sieb  in  der- 
selben Weise  gegen  Brom  Verbftlt,  wie  es  för  das  andere  Präparat 
oben  beschrieben  wurde. 

Ich  habe  geglaubt,  die  Identitftt  der  beiden  anf  verschiedenem 
Weg  gewonnenen  Substanien  sorgfältiger  als  vielleicht  Mancbem  notb- 
wendig  erscheint,  begründen  zu  sollen.  Die  Entstehung  von  CO^, 
welche  ich  stets  beim  Erhitzen  von  Formotoluid  beobachtet  habe,  hat 
mich  zunächst  verhindert,  die  Identität  beider  Körper  für  wahrschein- 
lich zu  halten. 
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Beiläufig  will  ich  hier  erwähneu,  dabö  icli  au^s  Orthotoluidin,  Eis- 
esäig  uiidl^CJ.^  auch  das  Aetheiiyldiorthotoluildiamiii  gewonnen  habe. 
Dieses  kijbtullisirt  iii  bcböneu  farblosen  Nadeln,  löst  sich  leicht  in 
in  verdünnter  Salzsäore,  schmilzt  bei  140*^.5,  gab  bei  der  Analyse 
81.2  pCt.  C  und  8.1  pCt.  H,  während  die  Formel  C^e  Hig  Nj  80.7  C 
und  7.ß  H  verlangt. 

Schliesslich  möchte  ich  hier  noch  auf  die  Beziehungea  des  Methe- 
oylditolyldiamins  zu  Indol  hinweisen.  Während  ersteres  nSmlich  sich 
ableitet  von  2  Molekülen  Toluidin  und  1  Molekül  Ameisensäare  durch 
Austritt  von  2  Mol.  Wasser,  d.  h.  als  ein  äusseres  Condeusationspro- 
dukt  betrachtet  werden  kann,  ist  das  letztere  vielleicht  als  aus  1  Mol. 
Toluidin  und  1  Mol.  Ameisensäure  durch  Verlust  von  2  Mol.  O 
entstehend,  aufsufass^n.   Man  hat 

prr  "N  C^Hf.CH« 

2C«H4ii„3  -+-CHsO>=  2H,0-+-CH. 

.  NCeH^.CH, 

Und 

Nachdem  sich  vorlaufig  die  Hoffnung  nicht  reulisirt  hat,  Indol 
ans  Formotoluid  zu  gewinnen,  will  ich  jetzt  versuchen,  ob  nicht  der 
dem  Formotoluid  isomere  die  Formylgriippe  in  KohlenstofFbindung 
enthaltende  ürthoamido-a-toluylsaurealdehyd  zu  dem  Indol  fuhrt. 


887.  Adolf  Baeyer  n.  Heinrich  Caro:  Ueber  die  Synthese  dM 

Indols  ans  Abkömmlingen  des  Anilins. 

(Mittbeilang  aus  dem  cbem.  Laboratorium  der  Akademie  der  Wisseoschaften 

in  Müncbeo.) 
(Eingegaogeo  am  2-  Juli.) 

lo  einer  fr&heren  Mittheilnng  haben  wir  angekündigt,  dass  beim 
Durchleilen  von  Aethylanilindlmpfen  durch  ein  glühendes  Rohr  Indol 
entsteht  Weitere  Versuche  haben  nun  geseigt,  dsss  aneh  andere  ähn- 
liche Abkdmmlinge  des  Anilins  Indol  liefern  und  «war  in  sehr  ver- 
schiedenen Mengen: 

Monoftthylanilin  .   .   .  Sparen» 

Diithylanilin  .   .   .   .  ) 

Methylftthylanilin  .  .   .  /  etwas  bessere  Ausbeute, 

Acetylätbyl  anilin  .   .    •  } 

Dimethylorthotolnidin  .    xiemlich  gate  Ausbeute, 
DiÄthylorthotoluidin  .    .     reichliche  Ausbeute 
Di&ibylparuloluidin  liefert  dagegen  gar  kein  Indol. 
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Diiö  beste  AusgaiigsniHterial  ist  hiernach  das  UiätLylorthotoluidin, 
welches  iu  folgender  Weise  verarbeitet  wurde.  Durch  eiu  mit  Biuisteiu- 
stückeu  gefülltes  und  auf  eiue  Strecke  von  etwa  40  Cm.  in  einein 
Kohlenofen  zur  lloihgluth  erhitztes  Porzeüaurohr  werden  die  Dämpfe 
von  dieser  Substanz  möglichst  schnell  hindurcbgeleitet.  Es  entweichen 
Ströme  eines  brennbaren  Gases,  welches  übrigens  bisher  noch  nicht 
untersucht  worden  ist,  und  in  der  Vorlage  sammelt  sich  ein  braunes 
stark  nach  Blausäure  riechendes  Oel  an.  Das.selbe  wird  mit  verdünnter 
Natronlauge  versetzt  und  im  Dampf»trom  debtillirt,  bis  das  Ueberge- 
hende  mit  einer  angesäuerten  Lösung  von  Kuliumtiitrit  nicht  mehr 
eine  rolbe  Fällung  giebt,  und  das  Destillat  mit  Aether  extrahirt. 
Das  so  erhaltene  Oel  enthält  ausser  Indol  im  wesentlichen  unzerseU- 
tea  Aethyltoluidin,  ein  Nitril  —  wohl  das  der  Ortbotoluylsäure  — 
ond  eine  harsige  Sabsiaos.  Zur  Reinigaog  des  Indols  kaon  man  nan 
swei  Wege  einschlagen. 

Man  dedtillirt  das  Oel  mit  verduoDter  Salzsäure ,  wodurch  das 
Aethyltoluidin  und  die  harzige  Substani  tnruckgehalten  werden.  Oieeer 
letztere  Körper  ist  noch  nicht  näher  antersudit,  verdient  aber  wohl 
Beachtung.  Er  ist  mit  Wasserdämpfen,  allerdin^  siemlich  Bchwer, 
flüchtig  und  verdichtet  sich  dabei  za  einer  farblosen  Masse.  Beim 
Kochen  mit  Saliaiore  wird  er  roth  and  verliert  die  Flüchtigkeit,  ein 
Verhalten,  welches  aaf  einen  aromatischen  Abkömmling  des  PjrrroJs 
hinweist.  Das  Destillat  wird  non  von  neaem  mit  Aethej*  aufgenommen 
ond  mit  Kali  lange  Zeit  gekocht  bis  das  Nitril  serstört  ist,  der  Bfick- 
stand  endlich  mit  I^gniin  extrahirt,  nach  dessen  Verdunsten  das  Indol 
krystalltniscb  snrookbleibt. 

Sehr  viel  schneller  gelangt  man  tam  Ziel,  wenn  man  die  schonen 
Bigenschaften  der  Pikrinsfioreverbindong  des  Indols  sa  Hfilfe  nimmt. 
Bringt  man  Indol  ond  Pikrinsäure,  beide  in  Bensol  gelöst,  sosammen, 
so  scheiden  sich  lange,  rothe,  stark  glXnsende  Nadeln  dieser  Yerbin- 
dnng  ab,  welche  in  kaltem  Bensol  schwer,  in  heissem  leicht  löslich 
sind  ond  gnt  daraus  omkrystallisirt  werden  können.  Ein  Zosats  von 
*  Bensonitril  verhindert  die  Abscheidnng,  setst  man  aber  Ligroin  hinsu, 
so  ftllt  die  Sabstans  in  Form  eines  gelbrothen  Niederschlages  her- 
aas.  Demnach  wnrde  folgeudermassen  verfahren.  Das  ans  150  Or. 
erhaltene  Bohprodokt  wnrde  mit  verdflnnter  Natronlaage  destillirt,  das 
Aetherextraet  des  Destillats  nüt  verdflnnter  SalssAore  geschfittelt  nnd  die 
gesammte  Masse  mit  Ligroin  extrahirt  Der  anf  Zosats  der  Beocolpikrin- 
sSnrelösung  entstandene  reichliche  Niederschlag  wurde  non  mit  Ligroin 
gewaschen  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  oben  erwähnte  harzige 
Substanz  wird  auf  diese  Weise  entfernt,  sie  geht  zwar  in  den  ersten  Pikrin- 
säureniederschlag über,  bleibt  aber  bt  iuj  L mkrystallisiroii  iu  der  Mutter- 
lauge. Auf  diese  Weise  wurdcu  au»  löU  Gr.  Aethyltoluidin  20  Gr.  der 
allerdings  noch  nicht  ganz  reinen  Pikrinsäure  Verbindung  erhalten. 
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Zur  ZerseteuDg  derselben  bedient  man  eieh  des  Anmoniaks,  well 
Kali  und  Natron,  besonders  beim  ESrwXnnen,  Terindernd  einwiikoDy 
nnd  kann  dann  entweder  im  Dampfiitrom  destilliren  oder  mit  Ligroin 
aassebStteln.  Das  so  erhaltene  Produkt  wird  wenn  nfitbig  noeh  ein- 
mal mit  wenig  ^erdannter  SaUsfinre  behandelt  ond  dann  entweder 
aus  koehendem  Wasser  oder  durch  Bebandeln  mit  Ligroin  nmkry- 
stallisirt  Aus  Wasser  krystallisirt  das  so  erhaltene  Indol  in  den  be- 
kannten Blättchen,  welche  genau  bei  52"  schmelzen  und  alle  Eigen- 
ßchafien  cJt^r  aus  Indigo  geworiDCLieii  Substanz  zeigen.  Aus  Ligroin 
krystallisirt  ce  beim  Verdunsteu  desselben  in  grossen,  gekrümmten 
Blättern  von  prachtvollem  Atlasglanz.  Die  Ausbeute  an  reinem  Indol 
hat  bis  jetzt  ungefähr  3 — 5  pCt.  betragen,  indessen  ist  zu  erwarten, 
dass  dieselbe  durch  genaueres  Stti(]ium  der  Bedingungen  seines  Ent- 
stehens noch  vt'rgrüs>*'rt  werden  wird. 

Die  hier  besehriebeiie  Reaction  steht  in  nahem  Zusammenhange 
mit  der  von  Haeyer  und  Emmerling^)  beobachteten  Bildung  des 
Indols  beim  Erhitzen  von  Nitrozimmtsäure  mit  Kali  und  Eisenfeil- 
spSnen.  Zunächst  hat  bekanntlich  Beilstein  ^)  nachgewiesen ,  dass 
dieselben,  wie  sie  auch  vermuthet,  wirklich  0 rthonitrozimmtsäure  in 
den  Händen  gehabt  haben.  Der  Vorgang  selbst  ist,  wenn  die  von 
Baeyer  a.  a.  O.  aufg«  stellte  Formel  das  lodols  richtig  istj  durch 
folgende  Gleichung  ausxadrückeo : 

.NO,  .NH^ 
C^H^C  *-CJeH4C  ;CH-+.CO,-t-0,. 

>CH-=CH--C02H  CUy 

Es  ist  also  Kohlensäure  abgespalten  worden  und  die  zurückblei- 
bende Styrolseitenkette  hat  sich  mit  dem  in  der  O  rt  h  o«5tellung  be- 
findlichen Stickstoff  verbunden,  wie  es  die  sclion  im  Jahre  1866  von 
Baeyer  ausgesprochene  Theorie  der  Indigokörper  verlangt*). 

Die  Bildung  des  Indols  aus  Aethylanilin  ist  gewissermassen  das 
Gegenstück  zu  dieser  Reaction,  hier  steht  die  C 2* Gruppe  im  Zusam- 
menhange mit  dem  Stickstoff  und  greift  in  der  Orthostelle  in  das 
Benzol  ein.  Die  Entstehung  ans  dem  Orthotoloidin  endlich  gleicht 
wieder  mehr  der  Zimmtsfinrereaetion,  da  das  am  Benzol  sitzende 
Methyl  sich  durch  Vermittelung  des  am  Stickstoff  befindlichen  Methyls 
mit  dem  schon  in  der  Orthostellong  befindlichen  Stickstoff  verbindet. 
Man  könnte  in  dieser  Beziehung  zweifelhaft  sein,  ob  bei  der  Zersetxuig 
des  Difttbylorthotoluidins  das  Aethyl  die  Methylgruppe  im  Benzol  ver- 
drXngt,  so  dass  die  ietstere  gewissermassen  nur  Platz  anweisend  wirken 
wSrde,  oder  ob  die  Aetbylgroppe  in  2  Theile  aerfillt  nnd  mit  der  einen 


»)  Diese  Berichte  II,  67». 
»)  Ann.  168,  14  1. 

Vergl.  eineraeila  Ann.  140,  4  and  diese  Berichte  II,  679  und  andrerseits 
Lad«iib«rg  di«M  Beriohte  Z,  11S7  und  1181/ 
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Hilftt  mit  dem  Methyl  im  Beniol  in  Yerbindong  tritt  Leti tere  Ansicbt 
witd  diirab  di«  lodolbildang  aus  IfethyltoloidiD  wahnehMiilielier,  wir 
m5obtcn  aber  noeh  einiges  experimentelle  Material  sammeln,  ebe  wir 
diesen  Ponkt»  sowie  den  Eänfloss,  weleben  die  Ansabl  and  die  Nator 
der  fetten  Eoblenwasserstoffgruppen  auf  den  Verlauf  des  Vorganges 
aasSbt,  aod  endlieb  die  Constitution  des  lodols  einer  tbeotetiscfaen 
Betrachtang  unterworfen. 

Hm.  Saida,  welcher  uns  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit 
auf  das  eifrigste  unterstutzt  hat,  sagen  wir  unsern  besten  Dank  und 
bebalten  ans  die  weitere  Yerfolgong  des  Oegenstandes  vor. 


d28.  C.  0  Cech:  Ueber  das  Dichloraoetanilid. 
(Aas  dem  Berl.  DniT.-Laborat.  CCCXXXIIIO 

In  einer  vor  Knrsem  verfilfentliehten  Arbeit*)  erwähnen  dieHH. 
Pinn  er  ond  Faebs  einen  bei  der  Binwirlrang  von  essigsaorem  Anilin 
aaf  Cbioralaeethjlcyanid  erhaltenen  Körper 

CgHjCljNO 

der,  wie  sie  alsbald  erkannten,  identisch  ist  mit  dera  von  mir  vor 
einiger  Zeit^)  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chloralcyanidcyanat  ge- 
woonenen.  Die  genannten  Chemiker  fassteo  diese  Substanz  —  gerade 
wie  ich  selbst  dies  gethan  habe,  als  ein  Anilid  des  Cblorals 

cci,.nhc«h/ 

COH 

anf$  ^n  eingehenderes  Studium  der  Spaltungsprodncte  des  ChloraU 
acetylcyanids  üess  rie  jedoeh  in  dieser  Verbindung  das  Anilid  der 
Dicbloressigsfture 

CHCl. 

I 

■ 

CONHCeHj 

erliennen. 

Die  Interpretation,  welche  die  HH.  Pinner  und  Fuchs  für  das 
von  mir  entdeckte  Anilid  gelten  lassen,  hat,  wenn  man  sich  an  die 
von  H.  Wal  lach  bcobachtefn  interessante  Verwandlung  des  Chlorals 
in  Dichloressigsäure  durch  Cyankalium  erinnert  —  vieles  für  sich, 
gleichwohl  könnte  man  einwenden,  dass  die  Bildung  von  Isocyanphenyl 
beim  Kochen  der  Verbindung  mit  Alkali,  sowie  das  gleichzeitige 
Auftreten  von  Acetanilid  neben  Isocyanphenyl  bei  der  Destillation  mit 
Kalk,  auch  aas  einem  Anilid  des  Cblorals  hergeleitet  werden  kann. 

>)  DkM  B«ricbte  X,  1063.  ' 
•)  SiMiidM.  ES,  887. 

i«ffWhte  S.  D.  CkM.  QcMllMtea.  /«lirR.  Z.  *  8$ 
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Der  einzige  Weg,  die  Frage  eodgOUig  lu  entscheideo,  war  die 
Sjntbese  des  DicUoracetanilids  nach  einer  der  für  die  GewinnuDg 
derartiger  Verbindaogen  öblichen  Weiaeo« 

Die  UH.  Piooer  und  Facha  haben  in  der  That  aaeh  dieaen 
Weg  eingeacUagen,  allein  aie  konnten  bei  der  Einwirkung  dea  Anilina 
auf  den  DichloresaigpfiQreithjl&ther  daa  Dichloracetanilid  nicht 
gewinnen. 

Ich  habe  mich  mit  ähnlichen  Veranchen  beachXftigt  nnd  bin  ao 
glücklich  geweaen,  daa  Dichloracetanilid  nach  verachiedenen  Methoden 
so  erhalten. 

Versetst  man  Dichloreaaiga&are  mit  Anilin,  ao  erhalt  man  daa  in 
achSnen,  aeideoglänaenden  Nadeln  kryatalliaurende  diehloreaaigaanre 
Anilin.  Wird  nun  dieae  Sobstans  dorch  Ifingere  Zeit  in  einem  Eölb- 
chen  mit  PhoaphoraEoreanhydrid  erhilst»  ao  bräunt  aich  daa  Reactiona- 
prodoet.  Beim  Anakochen  mit  Waaaer  erhält  man  einen  brannen, 
baraigcD,  krystalliniach  eratarrenden  Edrper,  der  in  Alkohol  ond 
Aether  löalich,  ana  alkoholiachen  LSauugen  mit  Waaaer  in  Flocken 
heranaflUlt 

Ana  aiedendem  Waaser  kryatalliairt  die  Sabstaaa  io  weissen,  atlas- 
glänieoden  Krystallscbuppen,  welche  bei  117 — 118*'  schmelzen,  in  Na- 
tronlaage  löslich  sind  und  mit  Salzsäure  aus  dieser  Lösung  wieder 
krjstallisirt  herausfallen. 

Eine  sorgfältige  Vergleichung  der  Eigenschaft t^n  dieser  Verbindung 
ujit  denen  der  früher  aus  dem  Chloraicyanidcyanat  gewonnenen  fuhrt 
zu  der  üeberzeugung,  dass  beide  Substanzen  identisch  sind,  ao  dass 
die  volle  Berechtigung  der  P  i  n  n  er- Fnch  s  .'*t  tu'n  Auffassung  der  aus 
dem  Chloraicyanidcyanat  entstehenden  Verbindung  nicht  länger  be- 
scweifelt  werden  kann. 

Auch  aas  dem  DichloressigsjiureHtbylälher  ' )  kann  man  das  Anilid 
allerdings  auf  einem  Umwege  erhalten,  wenn  man  den  Aether  durch 
Einleiten  von  trockenem,  gasförmigen  Ammoniak  in  das  Dichlorncef- 
amid  verwandelt  und  diesen  constant  bei  9Ö^  scbmelsendea  Körper 
längere  Zeit  oiit  Anilin  digerirt. 

1)  lu  einer  getneinscbailüich  mit  IL  P.  Schwebe!  gemachten  Mittheilaog 
(dicM  Berieht«  X,  288)  aber  dl«  DanteUimg  de«  DielilormBl|i;eaiiittathylath«n  haben 

wir  erwJÜmt  ,  fliä^s  die  Ausbeute  dc^  nüt  Nntronlaujje  nnd  Silbernitrat  gereinicrton, 
un<l  zweimal  mit  Wanseniäinpff n  ubordi^stillirtcn  Aether"  firca  20  pCt.  betrug.  Das 
damals  zu  unseren  Versuchen  verwendete  Cjankalium  wur  ein  rohes,  geschmolzenes, 
in  TaMn  ▼orkoounendes  Pabrilcat,  deasen  Gehalt  aa  rainem  C^rmaid  wir  nicht  ftet- 
i^e><fellt  hatten,  l^nperc  Notiz  bezog  sich  deninacli  nur  auf  ein  snlrlies  anreines 
Fabrikat,  (iesscn  Anwendung  die  Ausbeute  wesentlich  beeinträchtigt.  .SpiUere  Ver- 
fluche mit  Cyankal.  in  bacc,  mit  Cyankal.  pur.  90  pCt.  und  mit  100  pCu  Kalium- 
«yanid  erwiesen  aar  Genllge,  daas  die  Aoabanta  dea  Aetheia  praportioMl  der  Rein- 
heit des  Cynnkaliums  wllrhst,  denn  schon  bei  Anwendnng  des  Cyankal.  pur. 
90  pCt.  stt'iirt  di.'  AuHbeute  an  reinem  Aether  auf  circa  fiO  pCt ,  wie  anrh 
H.  Wall  sich  uud  neuerdings  die  Ii  iL  Pinner  und  Fuchs  bcobuchtt't  haben. 
Es  lohnt  aieh  demnach»  sor  DaratcUuiH^  dea  Aethen  ateta  m^^lcbat  rtinaa  C^an- 
kaliani  an  ▼arwendan. 
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Man  L-rhält  eine  braune,  harzige  Masse,  welche  krybtalliuisch  er- 
starrt und  nach  Behandlung  mit  Salzsäure  aus  siedendem  Wasser  aus- 
kry^tallisirt ,  weisse  atlasglänzende  KrjstallschuppeB  liefert,  weiche 
reines  Dichloracetanilid  darstellen 

Das  Anilid  der  Dichloressigsaure  lässt  sich  bieraas  nach  fuof  Ter- 
BChiedenen  Reactionen  erhalten,  nämlich  : 

1)  Durch  Einwirknug  von  Anilin  auf  Chloralcyanidcyanat. 

2)  Direct  aus  dem  Chloral  durch  Einwirkung  von  Auilin*  oder 
saUsaurem  Anilin  bei  G^egenwart  von  Kaliamcyanid. 

3)  Aus  Cliloralacetylcyanid  und  essigsaarem  Aoiiin. 

4)  Durch  Behaodelo  des  dicblorewigsaareo  Anilins  mit  Fboftpbor- 
tfioreanbydrid. 

5)  Darcb  Einwirkung  von  Anilin  auf  Dichloracetamid. 
Vertacbet  vom  Chlorid  der  Dichloressigsaure  zu  dem  Anilid  m 

gelangen,  werden  wabracbeinlicb  so  demselben  Resaltafc  f&bren. 


329.  Herrn.  Herzfeld:  Ueber  Abkömmlinge  des  Parozybenz- 

aldehyds. 

(Fortsetzung.) 
(Aua  dem  Herl,  l  t.iv.-Laborat.  CCCXXXIV.) 
(Eingegangen  am  29.  Juni.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  eine  Anaahf  von  Derivaten  des  Par- 
oxybensaldehjds  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Tiemann')  beschrieben. 
Derselbe  hat  mich  veranlasst,  diese  Untersnehnng  fortsusetsen,  und 
erlaube  ich  mir,  der  Gesellschaft  €ber  die  dabei  erhaltenen  Resnltate 
die  folgenden  Mittheilongen  zn  machen: 

Parozybensylalkohol. 

.OH 

CxHsO,«C«H4< 

CH,OH. 

Um  diese  Verbindung  zu  gewinnen,  rfihrt  man  1  Tbeil  Parozy- 
benzaldehyd  mit  10  Theilen  Wasser  zusammen  und  setct  naeb  nnd 
nach  40  Theile  Natriumamalgam  (3  prooentig)  hinzu.  Nach  einigen 
Tagen  beginnt  eine  Ausscheidung  von  Krystatlen.  Wenn  diese  sich 
nicht  mehr  vermehrt,  giesst  man  Flüssigkeit  und  Kiystalle  von  dem 
Quecksilber  ab,  trennt  die  ersteren  beiden  durch  Filtriren  von  einander, 
nentralisirt  das  Filtrat  vorsichtig  mit  stark  verdünnter  Scbwefelsiure  und 
schfittelt  mit  Aether.  Der  letztere  hinterlässt  beim  Verdunsten  Parozy- 


I)  Diese  Siibnlanz  erhielt  auch  vor  liingcrer  Zeit  H.  P.  Schwebe!  in  hie- 
•igen  iriuv> oithisluboraiurium ;  er  het  dieielbe  jedoch  nicht  weiter  nntmoeht. 
JJiese  Berichte  X,  63. 

Ö6' 
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l>enz}iaikohol,  dem  kleine  Mengen  des  unveränderten  Aldehyds  beige- 
mengt sind.  Diese  lassen  sich  dnrch  Waschen  n)it  wenig  Aether,  in  dem 
sie  sich  leichter  als  der  Alkohol  aut losen,  unschwer  entfernen. 

Der  Paroxyhenzylalkohol  wird  durch  wiederhohes  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  i^ereinigt.  Man  muss  dabei  die  Lösang  fast  vollständig 
verdampfen,  bevor  eine  Ausscheidung  erfolgt. 

Die  Elementaranaiyse  der  bei  100^  getrockneten  Sabsianz  führte 
sa  folgenden  Zahlen: 

0  103r>  Gr.  Snbetaofi  gabeo  0.1127  Gr.  Wasser  and  0.4801  Gr. 
Kohlensäure. 

0.1825  Gr.  Sobstant  gaben  0.1063  Gr.  WaMer  and  0.45ä0  Gr. 
Eoblensäore. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cj  84       tu. 74  67.61  67.69 

•Hg  8        6.45  6.46  6.47 

O,        J2  25.81  —  — 

124  100.00. 

Der  Paroxybenzylalkohol  schniiizt  bei  197.5^,  ißt  löslich  in  Wa.'i'ier, 
Alkohol  und  Aether,  schwerlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Mit 
Eisenchlorid  giebt  er  eine  vorübergehende  Blaufärbung;  von  conceu- 
trirter  Schwefelsaure  wird  er  braun  gef&rbt. 

Hy  droparoxybenzoin  CnUj^O^. 

Wenn  man  den  Paroxybeiizaldehyd  vor  dem  Zusatz  von  Natrjuni- 
amalgam  mit  mehr  als  10  Theilen  Wasser  vermischt,  so  erfolgt  keine 
Krystallabscheidung.  In  diesem  Falle  wird  jedoch  beim  späteren  Neu- 
tralisiren  eine  weisse,  krystalliiiische  Substanz  gefällt,  welche  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  conslaut  bei  222  ^  schmilzt.  Es  ist  dies 
Hydroparoxybeoxoln.  Die  aus  der  concentrirten  alkalischen  Flüssig- 
keit auskrystallisirende  Verbindong  ist  das  Natrinmsali  des  Hjdro- 
paroxybenzoins,  ans  wekhem  das  letztere  darch  Zersetzen  mit  Sali- 
sfiure  sofort  in  sebr  reineai  Zustande  gewonnen  werden  kann.  Es 
iat  mir  nicht  gelongen,  aaaser  dem  erwähnten  noch  ein  sweites,  damit 
isomeres  Hydrnpar<utybenzoin  an£infinden. 

Die  von  dem  neuen  Körper  gemachten  Verbrennangeo  ergaben 
die  folgenden  Resultate: 

0.1668  Gr.  Snbstaot  gaben  0.0911  Gr.  Wasser  and  0;4178  Gr. 
KoblensSnre. 

0.S142  Gr.  Snbslans  gaben  an04  Gr.  Waaser  and  0.dS87  Gr. 
Koblenslaie. 

c.« 


üigiiized  by  Google 


Berechnet. 

168  68.29 
14  5.09 
64  26.02 
100.00. 


Gefunden. 
68.24  68.24 
6.06  5.67 
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Bjdroparozybeosoio  lost  sieh  leiclU  io  siedend«m  Wasier,  eehwte- 
riger  in  Alkohol,  Bensol,  Chloroform  ood  gar  nicht  in  Aether. 

NitroparozybensAldehyd. 

.OH 

vCOH 

Mazzara')  hat  in  jSogster  Zeit  einen  Nitroparoxybcuzaldehyd 
durch  Kochen  von  Paroxybenzaldehyd  mit  einem  Gemisch  aus  l^.Xhei* 
l«u  Salpetersäure  von  1.2  Vol.  Qewicht  und  5  Theilen  Wasser  dar- 
geslellt.  Auch  ich  tiabe  mich  mit  der  Nitrirung  des  Parozjbens- 
aldebyds  besobäfiigt,  jedoch  ein  etwas  verschiedenes  Verfahren  ange- 
wandt. Man  erhalt  dabei  allerdings,  wie  ein  genaoer  Vergleich  der 
In  verschiedener  Weise  dargestellten  Verbindongen  geseigt  hat,  das 
nXmliehe  Prodaet. 

Oleiehwohl  lasse  ich  die  BesehreibQng  des  von  mir  eingesoblagenen 
Weges  folgen,  weil  derselbe  sebneller  snm  Ziele  l&hrt  und  sofort  ein 
fost  reines  Prodaet,  sowie  eine  nahesa  quantitative  Aasbeate  liefert. 

Mischt  man  3  Theile  Parozybensaldehyd  mit  20  Theilen  concen- 
trirter  Scbwefelsfiare  and  setct  tropfenweise  eoncentrirte  Salpetersäure 
hiosa,  so  tritt  eine  heftige  Reaetion  ein,  welche  man  dorch  Abkfihlen 
mfissigen  mnss. 

Nachdem  die  Entwickelung  von  Gasblaseii  aufgehört  hat,  ver- 
dünnt man  mit  Wasser.  Es  scheidet  sich  dabei  Nitroparoxybenz- 
aldehyd  als  goldgelbe  Masse  aus,  die,  aus  Wasser  amkrystallisirt, 
schwachgelbe  Nadeln  bildet. 

Die  Analyse  der  Substanz  führte  zu  folgenden  Zahlen: 
0.2194  Gr.  Sobstaos  gaben  0.0607  Gr.  Wasser  nnd  0.4032  Gr. 
Kohlens&ore. 


Berechnet.  G«funden. 


Cr 

84 

50.30 

60.11 

Hs 

5 

2.99 

3.07 

N 

14 

8.39 

O4 

64 

38.32 

167 

100.00 

Der  so  dargestellte  Nitroparozybensaldehyd  sebmilst  bei  139— 140<^, 
ist  in  Alkohol,  Bensol  and  Nilrobenaol  leicht,  in  Aether  and  Chloro- 
form schwer  löslich,  soblimlrt  beim  Schmelsen  voUstfindig,  ist  mit 
WasserdimpfBB  leicht  flüchtig,  ^eht  mit  Natriumhydrosalfit  eine  in 
feinen  Nadeln  krjstallisirende,  schwer  losliche  Verbindung  ein  and 
l^ebt,  in  Wasser  gelöst,  mit  Eisenchlorid  eine  sd)Dell  verschwindende 
rdthliche  Färbung. 


t)  Gas.  Chin.  Ital.  VII,  S85. 
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EiDwirkang  vod  Ammoniak  anf  Paroxybenialdehyd. 

Parozybeoialdehjd  lost  sich  in  wbaerigem  Amnoidak  UäAi  auf, 
scheidet  sich  aber  beim  Verdampfeo  der  Lösung  unTerindert  wieder 
ab.  Brbitit  man  Parozybensaldebyd  mit  wässerigem  oder  alkoholi- 
schem Ammoniak  im  sogeschmolseneo  Bohre  aof  100®,  so  bldbt  beim 
langsamen  Verdunsten  des  einen  oder  anderen  Lösungsmittels  eia 
dunkies,  schmieriges  Oel  zurück,  das  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Ab- 
gabe von  Ammoniak  in  den  ursprunglichen  Aldehyd  verwandelt. 

Aach  beim  Durchleiten  von  Ammoniakgas  durch  eine  ätherische 
Lösung  von  Parox)  beiizaldehyi]  scheidet  sich  ciu  btickstotthaltigct» 
Oel  ab,  welches  jedoch  durch  Säuren  und  Alkalien  sofort,  iangsana 
bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  in  seine  Bestandtbeiie,  Paroxybeus- 
aldehyd  und  Ammoniak,  zerlegt  wird. 

Da  es  auf  den  angegebenen  \Vt'i>;en  nicht  gelang  eine  beständige! 
Verbindung  durch  die  Wechselwirkung  zwischen  Paroxybenzaldehyd 
und  Ammoniak  zu  gewinnen,  habe  icli  schliesslich  beide  Subsiauzcn 
im  trockenen  Zustande  aufeinander  einwirken  lassen. 

Zu  dem  Ende  wurde  in  ein  Liebig'sches  Trockeiirohr  eine  ab- 
gewogene Menge  Paroxybenzaldehyd  gebracht  und  trockenes  AninH>- 
niakgas  durchgeleitet,  bis  das  Gewicht  constant  blieb.  0.0376  Gr. 
Substanz  absorbirten  0.(»i.')8  Gr.  oder  13.46  pCt.  Ammoniak.  1  Mol. 
Paroxybenzaldehyd  auf  1  Mol.  Ammoniak  verlangt  13.1)'^  [)Ct.  Daa 
bei  diesem  Processe  entstebeude  Oel  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie 
das  beim  Durchieiten  von  Ammoniak  durch  die  ätherische  Xjösoug  von 
Paroxybenzaldehyd  erhaltene  Product. 

Die  Unbeständigkeit  der  Verbindung  deutet  darauf  hin,  duss  man 
es  in  ihr  mit  dem  Pheoolammoniaksals  des  Farozybeaaaldebyds  au 
thnn  hat 

Einwirkung  gasförmigen  Ammoniaks  auf  Salicy lald ehyd. 

Die  bei  der  Biowirkoog  des  gasförmigen  Ammoniaks  auf  Parozy* 
beusaldehyd  gemachten  Beobachtungen  haben  mich  dazn  veranlasst, 
frShere  nach  dieser  Biohtang  mit  der  salicyligeu  Sfiore  von  Bttling*) 
angestelite  Versaehe  au  wiederholen.  Nach  Ettling  sollen  3  Mol, 
Salicylaldehyd  nur  2  Mol.  Ammoniak  aufnehmen;  ich  habe  diese  An- 
gabe nicht  bestätigt  gefonden. 

Bei  swei  verschiedenen  Versuchen  wurden  die  folgenden  Resul- 
tate erhalten: 

1)  0.8926  Gr.  Salicylaldehyd  absorbirten  0.1264  Gr.  oder  14.16  pCt. 
Ammoniak. 

2)  0.7999  Gr.  Balieylaldehjrd  absorbirten  0.1102  Gr.  oder  13.77  pCu 
Ammoniak. 

1)  Ann.  CJaem.  Pliarm.  XXIX.  810,  XXXV.  144. 
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1  Mol.  Salicylaldehyd  auf  1  Mol.  Amtiioniuk  verlangt  eiue  Ge- 
wichtszunahme voo  13.97  pGt.  Die  Reaction  äclieiat  demnach  zu- 
nächst genau  ebenso  wie  beim  Paroxybenzaldehyd  zu  verlaufen,  die 
leiehte  Zorsetzbarkeit  der  obigen  Verbindung  in  salicylige  Säure  und 
Ammoniak  spricht  auch  in  diesem  Falle  daffir,  da8S  aie  das  Phenol- 
ammoniakBals  des  Salicylaldehyds  ist. 

Die  angeführten  Gewichtszunahmen  sind  jedoch  die  gritesten, 
welche  beobachtet  wurden.  Bei  längerem  Durchleiten  von  Ammoniak 
nimmt  das  Gewicht  wieder  ab.  Es  ist  dies  wahrscheinlich  die  Folge 
einer  Zersetinng,  die  eintritt,  indem  sieh  die  Aldehydgrnppe  an  derReac- 
tion  betheiligt.  Vonuiasichtlich  wird  die  obige  Yerbindnng  dabei  in 
Waaser,  Ammoniak  und  Hydrosalicjrlamid  serlegt.  Diese  Umwand- 
lung tritt  wenigstens  sofort  beim  ETrwSnnen  ein.  Die  Masse  sohmilit 
schon  bbi  30^,  erstarrt  wieder  bei  100®  und  aeigt  dann  alle  Eigen- 
schaften des  Hydroealicylamids  (Sehmelsponkt  145®).  Aach  beim  Um- 
krystallisiren  der  olugen  Yerbindnng  aas  Alkohol  wurde  eine  der- 
artige Umsetsong  beobachtet  ^) 

Einwirkung  ron  Anilin  aof  Paroxybensaldehyd. 

Anders  wie  Ammoniak  wirkt  Anilin  auf  Paroxybensaldehyd  ein. 
Wenn  man  4  Theile  Paroaybensaldebyd  und  3  Theile  Anilin  in  Aether 
löst  ond  die  Lösung  verdampft,  so  bleibt  ein  hellgelber  Körper  za- 
rfick,  der  sich  durch  ümkiystallisiren  aus  Alkohol  reinigen  Utost  Er 

1)  Indem  ich  dt«  obigen  AmmoniakvcrbindmigBn  aU  Phenolammoniaksalze  des 
Paroxvlx'nzaldchyds  rcsp.  deg  SalicyhUdehyds  ansprach,  vtrhehlte  icli  mir  nicht, 
dusa  (lieau  AonAhrae  in  sofern  eine  Ungewisse  sei ,  als  uuch  je  eine  Aldehyd^ruppe 
d«r  aromatitcheD  Aldahyde  nach  Analogi«  der  Aldehyd«  der  fetten  Reihe  1  Mol. 
Ammoniak  absorbircn  konnte.  Ich  habe  daher  alsbald  das  YerhaKen  des  einfach- 
sten, keine  Hydroxylgruppe  »Mithaltenden  aromatischen  Aldehyds,  des  Benzaldehyd», 
gegeu  gasförmiges  Ammoniak  studtrt.  Obwohl  aach  hier  eine  Gewichtszunahme, 
also  eine  Abiorption  von  Ammoniak,  stattfindet,  ist  tie  dodi  nie  so  gross,  ab 
das«  daraus  auf  die  Bfldnag  dner  ans  1  Mol.  Aldehyd  nnd  1  Hol.  Ammoniak  be. 
stehenden  Verbindung;  ^'('«rMossen  werden  dürfte.  Die  Annahme,  dass  bei  dem 
Zusammentreffen  vun  gasförmigem  Ammoniak  ond  Paroxybenzaldehyd  resp.  Salicyl- 
aldehyd Phenoiammoaiafciahe  entetehen,  gewfauit  hietdnreh  an  Wahneheinlicfakeit. 

Bei  4  mit  dem  Benaaldehyd  angestellten  Tersneben  wurden  die  folgenden  Be- 
saltate  erhalten: 

1)  1.0877  Gr.  Denzaldebyd  absorbirten  0.1207  oder  11.09  pCt.  Ammoniak. 
^  0.7861  -  -         0.0808    -     11.06  - 

8)  0.87S1  -  -         0.0289    -     10.80  - 

4)  0.2830    -  -  -  0.0300    -      10.60  - 

Diese  Zahlen  deuten  darauf  bin,  dass  unter  den  angeführten  Bedingungen  «ich 
ein  aas  8  Hol.  Aldehyd  und  8  Mol.  Ammoniak  bestehendes  Additionsproduct  bildet; 
dasselhe  sollte  10.60  pCt.  Ammoniak  enthalten.  Die  Ammoniakverbindung  des  Bens- 

aldfliyil.«  L'cht  :-(hon  beim  Trockni-n  unter  der  T-uftpumpe  unter  Wasserverlu-^t  in 
llydrobenzaraid  über.  Bei  eineui  nach  dieser  Richtung  hin  anj^ehtellten  quantifafi- 
ven  Versuche  verloren  0.3180  Gr.  der  obigen  Verbindung  0.0506  Gr.  oder  lü.lü  pCi. 
an  Gewicht,  ond  es  blieb  reines  Hydrobensamid  rarttek.  Ein  Körper  Ton  der  oben 
an;;efuhrten  Znsammenselamig  sollte  bei  dieser  Umwandlung  15*84  pCt  Wasser  ab- 
geben. 
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ist  in  Wasser  fast  uuldsUcb,  iu  Bensol  nod  Ghloroform  schwer,  in 

Alkohol  and  Aether  leicht  löslich,  und  schmilsC  bei  190-^91^. 

Nach  der  damit  augeslellteu  Elenjuntaruiial)fbe  ist  die  Verbindung 
ans  1  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Paroijrbenxaldebyd  unter  Abspaltung 
von  1  Mol.  Walser  entstanden. 

C7  Hß  O2  -f-  Cßll^  N  =  C,3        NO  -4-  UjO. 

Es  worden  dabei  die  folgeoden  Zahlen  erhalten. 
0.1493  Gr.  SobsUns  gaben  Or.  Wasser  nnd  0.4^49  Gr. 

Koblensfinre. 

Bwraehaet.  OeAmdmi. 

C,,           156    79.19  79.50 

H,|            11      5.58  5.63 

N               14     '7.11  - 

O              16      8.12  — 

"197  io6:öo 

Auf  dieselbe  Weise  wirkt  Paratotoidin  aaf  Parozybencaldebyd 
ein.  Ueber  das  hierbei  entstehende  Prodnet,  sowie  fiber  eiiiige  an- 
dere Derivate  des  Parozybensaldebyds,  mit  deren  Darstellung  ich  be- 

Bchäftigt  bin,  werde  ich  mir  erlauben,  der  Gesellschaft  später  xu  be- 
richten. * 


Correspondenzen. 

880.  B.  Ob  •hm,  ant  Zttrieh. 

Sitzungen  der  chemischen  Gesell'^ihaft  am  5.  Mars, 

28.  Mai  und  25.  Juni. 

Hr.  Lnnge  berichtet  fiber  eine  in  seinem  Laboratorion  von  Um. 
Watson  Smith  ausgeführte  Arbeit  ober  die  Anffindnng  eines  neuen 
Diuaph^ls.  Da  Hr.  Smith  an  anderem  Orte  aosfBhrlicher  referiren 
wirdf  so  sei  nar  bemerkt,  dass  Hr.  Smith  in  den  Produkten  vom 
Dorchleiten  von  NaphtaUndampf  sogleich  mit  Dampf  vom  Antimontri- 
Chlorid  oder  Zinntetrachlorid  darch  gifiheode  Röhren  neben  dem  von 
ihm  schon  frfiher  beschriebenen  Isodtnaphtyl  (Schmelsp.  187^)  noch 
twei  Isomere  desselben  aalgefanden  hat,  nfimlich  ein  solches,  welches 
bei  75^  nnd  ein  solches,  welches  bei  147'  schmilat  Letsteres  hilt 
er  für  identisch  mit  dem  von  Lossen  entdeckten  Dinaphtyl,  welches 
allerdings  bei  154<*  schmilst,  aber  sehr  leicht  mit  dem  bei  189*> 
sehmelaenden  Isomer  (Isodinaphtyl)  veranreinigt  sein  konnte,  wie 
dies  auch  hei  Hm.  8mith*s  Sobstana  anftnglich  der  Fall  war.  Aach 
Auch  eine  vierte  Sobstans,  vermuthlich  ein  Polymer  des  Dinapbtyls,  hat 
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Hr.  Smith  noch  aafgefueden,  aber  biB  jetct  eooh  in  so  geringer 
Menge  dargestellt,  and  behält  sich  dessen  nähere  Untersuchung  vor. 

Hr.  G.  A.  Burkbardt  bat  seine  im  Laboratorium  des  Hrn. 
V.  Mover  begonnenen  Versuche  über  die  Oxyterepbtalsäore  (Diese 
Ber.  X,  p.  144)  fortgeaetst.  Zar  weiteren  CbarAkterisirung  wurde  die 
Oxyterephtalsäure  nitrirt.  Dorch  Rohandlung  von  2  ThI.  der  Säure 
mit  15  ThI.  etitrotbeter  rauohender  Salpetersäure  und  23.5  Tbl.  Py rö- 
sch wefelsJUire  erhält  mao  BiDitrooxytereph talsfiare,  welche  durch 
fiingieateo  der  ReactionsmaBse  in  Wasser  und  Bxtrahiren  mit  Aetliir 
gewonnen  wird.  Die  Säure  wurde  ans  kaltem  Wasser  umkrystallisirt. 
Sie  bildet  schone,  sehr  regelmässig  ausgebildete  Krystalie,  deren  Form 
an  die  Krystalle  des  Kalkspathes  erinnert,  die  aber  wahrscbeinlieh 
dem  monoklinen  System  angehören.  Sie  sind  goldgelb,  vollkommen 
durchsiclitig  nnd  sehen  in  kaltem  Wasser  leieht  löslich.  Der  Schmels- 
punkt  liegt  hei  178^  C.  Bs  bilden  sich  bei  der  Nitrirang  keine  Iso- 
meren, wie  eine  genaue  Ontersucfanng  durch  fractionirte  KiystalKsalion 
teigte.  Die  Sfinre  nnd  ihre  Salse  sind  explosiv.  Die  Formel  wurde 
durch  Analyse  dcr  Salse  ermittelt. 

Saures  binitrooxyterephtalsaores  Silber  wurde  dar- 
gestellt durch  Versetsen  einer  concentrirten  Losung  der  Sfinre  mit 
einer  concentrirten  Silbernitratlösung.  Gelbes  krystalliniscbes  Pulver, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
CgH(N0,)8  OH  COOK  COO  Ag. 

Berecboet.  Gefanden. 

Ag         2&49  *        28^3  28.53. 

Neutrales  binitrooxyterephtalsaures  Silber  wurde  er» 
halten  durch  Zusammenreiben  der  concentrirten  Lösung  der  Sfinre  mit 
feuchtem  Silberoxyd  nnd  Verdunsten  des  Flltrats  fiber  Schwefelsfiure. 
Das  Sals  stellt  bintrothe  prismatische  ICrystalle  dar,  welche  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind.  Die  Analyse  des  bei  190^  entwfisserten 
Salles  eigab  die  Formel      H  (NOa),  OH  (CO9  Ag),. 

BMvefaiMt.  OcAind«!!. 
44.44  44.37. 

Das  aus  Wasser  krystailisirte  Salz  enthält  2  Mol.  Krystallwesser, 
hat  also  die  Formel  C«  H  (N  Oj),  OH(COO  Ag),  H-  2H,0. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag  41.38  41.28  41.53 

H,0  6.89  6.61. 

Das  saure  Bleisals  GgH  (N02)8  OH  COOH  COO  pb.  0  durch 
Versetsen  einer  Lfisnng  der  freien  Sfinre  mit  Bleiacetat  erhalten  ist 


')  pb=:  108.5. 
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ein  gelbe»  kiystoUiniaobes  Polrer,  dai  In  Wasser  siemltob  schwer 
tSslieh  ist. 

Pb        27.63  27.59. 
Neutrales  binitrooxyterephtalsaores  Caloioin 

C6H(NOa)aOH(COO)a  Ca 
entsteht  dnrcb  Eocben  der  LSsnng  der  freien  Siore  mit  reinem  kohlen- 
saurem Calciom  und  Aussieben  mit  bdssem  Wasser.    Es  ist  gelb 
krjrstaJliniscb  und  io  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Btredinet,  Oeftinden. 
Ca         12.90  12.68  12.62. 

Hr.  J.  Zübiiii  bat  das  normale  Nitrabutau  CH,  -■-  CH,  -  CH, 
■-CHoNv)j,  (Sp.  151 — 152")  dargestellt  und  dasselbe,  sowie  seine 
Derivate,  eingehend  untersucbt.    Er  wird  darüber  ausfuhrlich  berichten. 

Hr.  W.  Knecht  hat,  in  Fortsetzung  seiner  in  meiner  vorigen 
Correspondenz  erwähnten  Versnobe,  die  Darapfdicbte  de»  Fiperoiials 
bestimmt.  Veranlassung  hierzu  war  der  Wunsch,  zu  prüfen,  ob  die 
bivalente  Methylengnippe  im  Stande  sei,  die  beiden,  an  benachbarten 
KohleiislolTatomen  befindlichen  Saneretoffatome  des  Brenzkatechins 
zu  verbirulen.  Nun  ist  bisher  (trotz  zatilreicher,  im  Laboratorium  dea 
Hrn.  V.  xVley  er  angesteJller  Versuche)  die  Darstellung  des  Methyien- 
brenzkatechins:  ' 

,0^  .0  — CH,  — Ox 

C^H^;        )CH,        oder      C^H^  c  ^C.H^ 

-O^'  ^O  — CIIo  () 

noch  nicht  geluncfen.  Es  wurde  deshalb  der  V<  rsuch  mit  dem  Formyl- 
substitutionsprodukt  desselben,  dem  Piperonal,  angestellt,  für  wel- 
ches der  Versach  die  einfache  Formel 

CHO 

ergab: 

Btrecfan«!.  Gefunden. 
Dampfdicbte      5.183  5.181. 
Der  Versuch  ward  mit  einem  schön  krystallisirten  Präparate  an- 
gestellt, welches  Hr.  Knecht  der  Gflte  des  Hrn.  Pitt  ig  verdankt. 

Hr.  Richard  Meyer  in  Cbur  ist  mit  Versnchen  beschiftigt, 
welche  auf  die  Darstellung  des  dem  OymoX  isomeren  Isopropyl- 
tolnols  abtielen.   Durch  Ueberleiten  Ton  reinem  Cnminol: 

CeHi  CH, 
P-  CH. 

H 

Aber  erhitsten  Zinkstaub  erhielt  derselbe  einen  bei  ca.  165^  siedenden 
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Kohleijwu«ötMst(»tT,  dessen  näljere  Untersucliung  uocb  nicht  be«ndi:t 
i^t,  in  welchem  indessen  nach  seiner  Entstehung  der  gesuchte  Körper 
erwartet  werden  darf, 

Hr.  V.  Meytr  hat  vor  längerer  Zeit  die  Wood 'sehe  Legirunf» 
als  Sperrflussigkeit  lür  Darnpfdichtebestiuimungf  ii  vorgeschlagen.  Es 
war  von  Wichtigkeit,  zu  prüfen,  ob  dieselbe  bei  ottmaligem  Erhitzen 
im  Schwefeldaropfe  ihre  Constanten  nicht  ändert.  Er  hat  deshalb  den 
SchmelzpQokt  und  das  spcc.  Gewicht  bei  444^  a.  für  die 
frische  Legirang,  b.  für  das  während  Moaateu  oftmaU  im  Sobwefel- 
dampf  erbtute  Metallgemiscb  bestimrat 

Der  Scfamelspankt  wurde  bei  beiden  gonan  gleich  gefandeo. 
BesQglich  des  spec.  Gewichles  ergab  eicb,  dass  1  Gr.  der  oftmals 
erbilalen  Legirong  bei  444^  eio  VoL  Ton  0.1091  Cc.  einninuiit,  wibrend 
(Br  die  ursprSogltebe  Legirong  scharf  dasselbe  Resoltal:  nämlich  ^) 
0.1092  Cc.  gefanden  ward. 

Hr.  Lnnge  berichtet  Aber  eine  in  seinem  Laboratoriom  Ton  Hrn. 
Watson  Smith  ausgefäbrte  Arbeit  ober  die  reciproke  Zersetzung 
Ton  Oxalaten  ond  Carbonaten.  Die  angeführten  Zahlen  bedeuten 
Procente  von  Natriumcarbonat ;  als  Einheit  gilt  diejenige  Menge  des 
lelzieren,  welche  bei  vollständiger  Umsetzung  gebildet  worden  wäre. 
In  allen  Fällen  werden  gleiche  Aequivalente  der  Körper  in  Berührung 
initt  iiiünder  gi  bracht.  Wirkung  von  Natrinmoxalut  auf  die  Carbonate 
von  Calcitun  .  in  der  Kälte  19.83  pCt.,  in  der  Hitze  22.90  pCt. 

-  Slrontium  -  7.63    -  -  7.38  - 

-  Barium  .  -  4.84    -  -  4.98  - 

-  Blei    .    .  -  6.35    -  -  13.08  - 

Wirkung  Ton  Natnumearbonat  auf  die  Oxalate 
von  Gaiciam  .  in  der  K&lte  16.07  pCt.,  in  der  HiUe  r)2  S5  pCt. 

-  Strontium  -  57.24    -  -  79.96  - 

-  Barium   .  -  73.20    -  -  87.06  - 

-  Blei   .   .  -  81.54   -  -         90.61  • 

Bine  ihnliebe  reciproke  Wirkung  fiben  Natriompbosphat  nnd 
Calciumcarbonat  einerseits,  Natrinmcarbonat  nnd  Catcinmpbosphat 
andererseits  aafeinander  ans. 

Derselbe  berichtet  fiber  Versuche  sur  Darstellung  von  BensoS- 
säure  ans  Bensjichlornr,  durch  Kochen  mtt  Salpeteisänre,  welche  er 
dareh  Hm.  Petri  anstellen  liess;  als  günstige  VerhUtnisse  erwiesen 
sieb:  100  Bensylcblorar,  300  Salpetersfture  von  S5*  B.,  200  Wasser, 
10  Stunden  am  Rückflusskuhler  gekocht,  bis  der  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl nnd  Benzylchlnrur  verschwunden  ist  nnd  die  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  zu  einer  Masse  von  BeuzoesSure,  ohne  Oeltropfeu,  erstarrt. 

>)  y«rgl.  dieie  B«rl«ht«  IX,  1:^19. 
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R.  Gnehm  luit  nach  der  Bgiraoben  Ifelliode  a-Tokoldimlfoiiare 

dargestellt 

In  einer  Mittheilung:  „Ucber  Darstellung  einer  Toluoidisulfosäare", 
die  er  iu  Gemeiubchatt  luit  Hrn.  K.  Forrer  in  diesen  Berichten 
pablicirtc  ^) ,  wurde  die  Vermuthaug  ausgesprochen,  dass  durch  Ein- 
wirkung von  Toluoldämpfen  auf  erhitzte  Schwefelsäure  möglicherweise 
eine  Toluoldisolfoeäurc  zu  crbalteii  ist.  Der  Versoeb  bat  diese  Vor- 
aasaetzuDg  durchaas  bestätigt. 

Leitet  mao  Tolooldimpfe  in  SchwefSslsiare,  welche  in  einer  Re- 
torte auf  240*^  erhitst  worden,  so  findet  energische  Binwirknng  statt; 
es  wird  nehen  TolaoldisnlliDsftare  eine  nicht  anbetriehtUcfae  Menge 
llonodisoUssinre  gebildet;  der  Belortenbals  füllt  skh  mit  weissen 
Dämpfen,  ein  Theil  des  verwendeten  Toinols  destillift  onverSodert 
ab,  80f  entweicht  ond  der  Betorteninhalt  sch wirst  sieh  bedeatend. 
Die  Reactionsmasse  wird  mit  BaOOg  versetst  ond  dareh  Filtration 
die  gebildeten  IMichen  Salse  von  Ba804,  Kohle  and  fibeisebfissigeDi 
BaOOs  getrennt.  Die  klare,  wenig  gettrbte  PISssigkett  enthielt  die 
Bammsalse  der  Mono-  nnd  Disnlfotoloolsiare.  Zar  Trennang  der 
Sake  wird  die  wässerige  Lösung  mit  Alkohol  venetst;  der  Nieder- 
schlag sor  vollständigen  fintfemnog  des  noch  vorhandenen  monosalfo- 
saaren  Salaea  in  Wasser  aufgenommen  und  die  Lösang  worde  mit 
Alkohol  pridpitirt  Der  getrocknete  Niederschlag  ist  beinah  reines 
tolaoldisnlfosanres  Barium,  zosammengesetst  nash  der  Formel 
C^HeSjOeBa  +  HaO. 

^  Berechnet.  Gefunden. 

Ba  33.82  33.23 

U,0  4.44  4.69. 

\CH3 

-  Das  Chlorid,  C^B^  \SO3CI,  krjrstailisirt  in- feinen  Madela  oder 

/SOjCl 

Prismen  vom  Schmelzpunkte  52°,  erweist  sich  demnach  als  a-To- 
looldisalfosäurediciilorid. 

Durch  Behandlung  des  Chlorides  mit  alkoholischem  Ammoniak, 
entsteht  das  in  durchsichtigen  Prismen  ktjstaUisirende  Amid  der  a* 
Tolooldisnifosänre;  Schmelspankt  185^. 

Wie  voMossosshen,  hat  sich  somit  dorch  Binwtrfcnng  von  To* 
hMidämpfen  aof  erhitate  SehweÜBlsäare  als  Haaptprodnkt  dieeelbe  Di- 
saifoaäore  gebildet,  die  dnrch  Behandlong  des  Tolaols  mit  kiysiallislrter 
Schwefelsäure  von  Forrer  ond  ihm  erhalten  worde. 

In  Oemeinschaft  mit  Bm.  6.  Wyss  hat  R.  Qnefam  sdne  Un- 
tersnchuogen  Aber  ^Derivate  des  Diphenylamins**  fortgeseist.   £s  ist 

>)  DIwt  B«ri«htt  Z,  54». 
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ihnen  gelungen  einen  gelben  Farbstoff,  TetraDitrodiphenylaniin, 

zu  bereiteu ;  aus  Tetrabrorndiphenylamin  konnte  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  eine  gut  charakterisirte  Verbindung  erbaltt  n  werden, 
welcher  nach  der  Analyse  die  F'ormel  N  Cj  ^  H^,  Brj  (N0j)2  zukoninit. 
Dua  Tetranitrodiphenylamin  liefert  ein  eigenthumliches  Redactionfiprn- 
dukt,  das  aber,  seiner  Unbeständigkeit  halber,  nicht  näher  untersucht 
werden  konnte.  Die  Verfasser  werden  über  ihre  Versacbe  aasiubr- 
iicher  berichten. 
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